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Zur Geschichte 
der Zeitschrift für physikalische Chemie. 


Wilhelm Ostwald. 


Oft bin ich gefragt worden, wie ich, den Geburt und Studienjahre 
im fernsten nördlichen Ausläufer deutscher Kultur, den baltischen 
Landen festgehalten hatten, dazu gekommen war, die physikalische 
Chemie zu meiner ersten Lebensaufgabe zu machen. Stand diese 
Wissenschaft doch damals, was ihre amtliche Vertretung an den Uni- 
versitäten anlangt, fast nur auf vier Augen. Der Altmeister Kopp 
in Heidelberg pflegte die Stöchiometrie, Gustav Wiedemann in 
Leipzig neben anderen Gebieten die Elektrochemie; dazwischen brachten 
die chemischen Zeitschriften vereinzelte Arbeiten, die fremdartig zwi- 
schen den anderen standen. Von einer geschlossenen Disziplin war 
noch nicht die Rede und in dem damals ausführlichsten Handbuch 
unserer Wissenschaft, dem Graham-Otto, konnte in dem ersten, von 
Buff, Kopp und Zamminer verfassten Bande die physikalische 
Chemie auf wenigen Hundert Seiten vollständig abgehandelt werden. 

So waren es persönliche Einflüsse, welche das junge Studentleir, 
das 1872 die Universität Dorpat zum Studium der Chemie bezog, auf 
jenen einsamen Weg führten. Schule und Umgebung hatten mir keine 
besondere Anregung nach dieser Richtung gegeben. Schon sehr früh 
fand ich mich darauf angewiesen, die von mir gesuchte Belehrung 
über Dinge, die meine Aufmerksamkeit gefesselt hatten, in Büchern 
zu suchen. So hatte ich auch die Feuerwerkerei, die mich unwider- 
stehlich anzog, aus Büchern gelernt und war bei dieser Gelegenheit 
auf chemische Formeln gestossen, die meine Neugier heftig reizten. 
Das gute Glück wollte, dass ich von einem Schulkameraden ein (sehr 
zerlesenes) Exemplar von Stöckhardts Schule der Chemie erhielt. 
Nun begann eine glückliche Zeit. Manche der in diesem Meisterwerk 
beschriebenen Versuche konnte ich mit den sehr geringen Mitteln aus- 
führen, über die ich verfügte, und unaufhörlich dachte ich nach, wie 
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ich zu den anderen zu gelangen vermöchte. Von meinen Lehrern half 
mir der Physiker G. Schweder, dem ich viel verdanke, durch Rat und 
Tat. So hatte ich, als ich zur Universität abging, die Chemie etwa 
im Umfange des Regnault-Streckerschen Lehrbuches bewältigt. 
Nach der praktischen Seite hatte ich, wiederum nach Büchern, neben 
etwas Analyse, das Photographieren erlernt. Das war damals (um 
1870) keine einfache Sache, da die Bromsilbergelatineplatte erst im 
Werden war und das gebräuchliche Kollodiumverfahren schwierige 
Her- und Einstellungen der verschiedenen Stoffe erforderte. Um Kollo- 
diumwolle zu machen, musste ich rauchende Salpetersäure bereiten, 
die es damals in Riga nicht zu kaufen gab. Auch den Äther zur 
Lösung fabrizierte ich selbst, ebenso wie die Kamera für die Auf- 
nahmen, deren Objektiv dem Opernglas meiner Mutter entnommen 
wurde. So wurde mir das Studium an der Universität leicht und ein 
in üblicher Studentenweise verbummeltes Jahr verhinderte mich nicht, 
die vorgeschriebenen Prüfungen so bald zu bestehen, dass ich nach 
dreijährigem Studium mit einer Abhandlung über die chemische Massen- 
wirkung des Wassers meine Studentenjahre abschliessen konnte. Wie 
aus dem Titel jener ersten experimentellen Arbeit ersichtlich ist, hatte 
ich inzwischen den entscheidenden Einfluss auf meine wissenschaft- 
liche Gedankenrichtung erfahren. 

Dieser Einfluss ging von J. Lemberg aus, der damals als erster 
Assistent am chemischen Institut der Universität Dorpat die Erziehung 
der nicht eben zahlreichen Chemiestudierenden leitete. Er hatte dort 
als Schüler von Karl Schmidt, der ein Meister der Analyse war, 
seine Ausbildung erhalten und war durch das fundamentale Werk von 
Gustav Bischoff für die chemische Geologie gewonnen worden. Hier 
traten ihm immer wieder die Probleme der chemischen Verwandtschaft 
nahe. Das überaus verwickelte und schwierige Material der Silikate, 
auf das er in seinem besonderen Forschungsgebiete angewiesen war, 
gestattete ihm nicht, die einfachen Gesetze der Affinität aufzufinden; 
so lenkte er bewusst die Aufmerksamkeit seines jungen und eifrigen 
Schülers auf die hier offenen allgemeinen Fragen und machte ihn mit 
der wenigen und zerstreuten Literatur bekannt, die es über diese gab. 
In gleichem Sinne hatte er den etwas älteren, hochbegabten Gustav 
Bunge beeinflusst, der sich der physiologischen Chemie zugewendet 
hatte, in der der gemeinsame verehrte Lehrer Karl Schmidt bahn- 
brechend gewesen war. Auch von diesem erfuhr ich bleibende An- 
regungen. Insbesondere wies er mich auf die Arbeiten von Julius 
Thomsen hin, dessen thermochemische Methoden einen der ersten 
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Schritt in die Zustandsmessung homogener Lösungen von Säuren, Basen 
und Salzen ermöglicht hatten. 

In gegebener Zeit wurden die weiteren akademischen Grade des 
Magisters und Doktors erworben, mit denen die Zulassung als Privat- 
dozent verbunden war. Meine erste Vorlesung war ein zweistündiges 
Kolleg über physikalische Chemie. Hierfür hatte ich als omnivorer 
Leser, der ich seit meinen Jugendjahren war, alle irgend erreichbare 
Literatur gesammelt, wobei mir die auf dem heimischen Realgymnasium 
erworbene Kenntnis der französischen und englischen Sprache nützlich 
war; doch gab die deutsche Literatur bei weitem die beste Ausbeute. 
Mit der andächtigen Sorgfalt, die der werdende Dozent auf sein erstes 
Kolleg zu wenden pflegt, hatte ich vieles davon schriftlich ausgearbeitet; 
es lag also nahe genug, das gesamte Material zu einem Lehrbuch zu 
gestalten. Auf Veranlassung meines Lehrers hatte ich meine ersten 
Arbeiten in dem Journal für praktische Chemie veröffentlicht. Dessen 
Herausgeber Hermann Kolbe und Ernst von Meyer vermittelten 
eine Beziehung zu dem ihnen befreundeten Dr. Rudolf Engelmann, 
dem Besitzer des grossen und angesehenen Verlags Wilhelm Engelmann 
in Leipzig; dieser nahm das Risiko der Herausgabe eines zweibändigen 
Werkes über ein unbekanntes Wissensgebiet von einem unbekannten 
Verfasser, der keinerlei Beziehungen zu den führenden Fachmännern 
Deutschlands vorzuweisen hatte, auf sich und zahlte sogar ein leid- 
liches Honorar dafür. So begann 1881 das Lehrbuch der Allge- 
meinen Chemie zu erscheinen, das in vier um je ein Jahr ab- 
stehenden Halbbänden fertig wurde. 

Inzwischen war der Lehrstuhl der Chemie am Polytechnikum 
meiner Vaterstadt Riga frei geworden und ich erhielt ihn als junger 
Professor von 28 Jahren, nachdem Lemberg und Bunge ihn abge- 
lehnt hatten. Die von mir geleiteten Schülerarbeiten, welche schon 
in Dorpat begonnen hatten, vermehrten sich schnell, insbesondere 
nachdem ich die Ausführung einer wissenschaftlichen Arbeit als Be- 
dingung für das Abgangsdiplom am Polytechnikum durchgesetzt hatte. 
Nachdem ein Versuch, das Journal für praktische Chemie zu einer 
Heimstätte der neuen Wissenschaft zu gestalten, an dem Widerstande 
der Herausgeber gescheitert war, deren wissenschaftliches Heimatland 
die organische Chemie war, begann ich mit Dr. R. Engelmann über 
die Herausgabe einer neuen Zeitschrift zu unterhandeln, obwohl ich 
mir die Schwierigkeit nicht verhehlte, sie vom fernen Riga aus zu leiten. 

Ich fand freundliches und bereitwilliges Entgegenkommen, da das 
Lehrbuch sich als buchhändlerischer Erfolg erwiesen hatte. In diese 
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ruhigen und bedachtsam geführten Verhandlungen fiel aber plötzlich 
das Angebot eines anderen grossen Verlags, in die Schriftleitung einer 
ähnlichen Zeitschrift einzutreten. Dieser hatte sich bereits einige der 
wenigen in Betracht kommenden Mitarbeiter gesichert, während ich 
andere, die mir als besonders wichtig erschienen waren, für mein 
Unternehmen gewonnen hatte. Der Briefwechsel ergab, dass als eigent- 
licher Leiter ein junger Fachgenosse in Aussicht genommen war, dem 
ich die erfolgreiche Führung eines solchen Unternehmens nicht zu- 
trauen konnte; er hat auch später die ihm zugedachte Auszeichnung 
durch seine Leistungen nicht gerechtfertigt. Mir war eine Tätigkeit 
als Referent über die anderweit erscheinende Literatur zugedacht. Ich 
schrieb also zurück, dass ich nicht wünsche, im eigenen Hause zur 
Miete zu wohnen und daher auf selbständiger Leitung der zu grün- 
denden Zeitschrift bestehe. Nach einigem Hin und Her traf bei mir 
gerade am Weihnachtsabend ein Telegramm mit der kurzen Frage ein: 
Wollen Sie unter unseren Bedingungen eintreten oder nicht? Die 
Antwort lautete noch kürzer: Nein. 

Nun begann eine eifrige Arbeit zur Organisation der Zeitschrift 
im Verlage von Engelmann. Die meisten Fachgenossen, an die ich 
mich als Mitarbeiter wandte, sagten bedingungslos zu. Von grösster 
Wichtigkeit war die Stellungnahme van ’t Hoffs, dessen vor wenigen 
Jahren erschienene Arbeiten ihm schnell ein erhebliches Ansehen ver- 
schafft hatten, und der nach der anderen Seite bereits eine halbe Zu- 
sage gegeben hatte. Er stellte zur Bedingung seiner Teilnahme, dass 
er als Mitherausgeber auf dem Titelblatt genannt würde. Dies sollte 
aber nur eine Form sein, da er in die eigentliche Redaktionsarbeit 
nicht eingreifen wolle. Ich erachtete diese Forderung als einen so 
grossen Gewinn für die entstehende Zeitschrift, dass ich umgehend 
zustimmte. Die angeschlossene Verpflichtung hat er so unverbrüchlich 
gehalten, dass ich ihn oft gebeten habe, aus seiner Zurückhaltung her- 
vorzutreten und einen lebhafteren Anteil an der Zeitschrift zu betätigen. 
Leider ohne Erfolg. Wohl aber lieferte er alsbald wertvolle Beiträge 
aus seinem Unterrichtslaboratorium zu Amsterdam. Das erste Heft 
beginnt -mit einem solchen und im ersten Bande sind sechs Abhand- 
lungen von ihm und seinen Mitarbeitern enthalten. 

Man darf wohl sagen, dass ein günstiger Stern über dem jungen 
Unternehmen geleuchtet hat, trotz der Warnungsrufe, die dem Heraus- 
geber reichlich zu Gehör gebracht wurden. Im 9. Hefte des 1. Bandes 
steht die berühmte Abhandlung van ’t Hoffs über die Rolle des osmo- 
tischen Druckes in der Analogie zwischen Lösungen und Gasen; im 
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11./12. Heft desselben Bandes die nicht minder berühmte Abhandlung 
von Arrhenius über die Dissoziation der in Wasser gelösten Stoffe. 
Damit war die wissenschaftliche Stellung der neuen Zeitschrift ge- 
sichert. Denn wenn auch noch zunächst mehrfach entrüsteter Wider- 
spruch gegen diese revolutionären Ansichten verlautbart wurde, er- 
wiesen sich diese doch alsbald als so fruchtbar nach der experimentellen 
Seite, indem sie nicht nur zahlreiche bis dahin ohne Zusammenhang 
dastehende Tatsachen in Zusammenhang brachten, sondern noch mehr 
neue finden liessen, dass der offeneWiderspruch bald verstummte, nachdem 
in einzelnen Fällen den Gegnern die begangenen Irrtümer nachgewiesen 
waren. Der stille Widerstand hat allerdings noch lange angedauert. 

Nachdem die ersten Hefte des 1. Bandes der Zeitschrift noch von 
Riga aus redigiert waren, erfolgte meine Berufung von Riga nach 
Leipzig auf den ordentlichen Lehrstuhl der physikalischen Chemie als 
Nachfolger Gustav Wiedemanns, der die Physik übernommen hatte, 
die er mit grossem Erfolg vertrat. An Stelle des von O.L. Erdmann 
erbauten Laboratoriums neben der Universität, das dem Agrikultur- 
chemiker F. Stohmann eingeräumt wurde, erhielt die physikalische 
Chemie ein Geschoss in dem landwirtchaftlichen Institut Brüderstrasse 34 
angewiesen, das, für andere Zwecke erbaut, sich bald genug als un- 
geeignet für die neuen Aufgaben erwies. Zunächst war allerdings der 
Raum mehr als ausreichend, da die Zahl der Schüler in den ersten 
Semestern sich auf 2 bis 3 beschränkte. Zum Assistenten hatte ich 
Walter Nernst gewählt, den ich unmittelbar vorher durch Arrhe- 
nius in Graz kennen gelernt hatte. Für den Unterricht der Pharma- 
zeuten hatte ich Ernst Beckmann überkommen und nach kurzer 
Zeit trat auch S. Arrhenius als Assistent ein, so dass alsbald durch 
den nicht wechselnden Bestand des Laboratoriums ein blühendes 
wissenschaftliches Leben entstand, das auch bald einen schnell wach- 
senden Kreis von Schülern anzog. 

Für die Zeitschrift für physikalische Chemie waren diese Verhält- 
nisse von entscheidender Bedeutung. Nach der technischen Seite war 
die Schriftleitung durch die Anwesenheit von Verlag und Druckerei in 
derselben Stadt ganz wesentlich erleichtert und beschleunigt; nach der 
inhaltlichen Seite lieferte die neue wissenschaftliche Schule, die sich 
schnell im Leipziger Laboratorium ausbildete, fast in jedem Heft einen 
oder den anderen wertvollen Beitrag zu der aufblühenden neuen Wissen- 
schaft. Neben den beiden oben genannten Meisterleistungen aus den 
Abhandlungen des ersten Bandes lassen sich weiterhin nicht wenige 
Arbeiten bezeichnen, von denen jede der Ausgangspunkt für spätere 
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namhafte Kapitel der Wissenschaft geworden sind. Der Umfang, der 
beim ersten Jahrgang und Bande (1887) 678 Seiten betragen hatte, 
vermehrte sich beim zweiten (1888) auf rund 1000 Seiten; 1889 mussten 
bereits zwei Bände jährlich herausgegeben werden, 1894 wurden es 
drei Bände, 1899 vier. Hierzu trug nicht nur die vermehrte Schüler- 
zahl in Leipzig bei, sondern noch mehr die Ausbreitung der neuen 
Denk- und Arbeitsmittel durch die Zeitschrift selbst und die früheren 
Schüler, welche sich zu selbständigen Forschern mit eigenen Insti- 
tuten und Schülern entwickelt hatten. 

Den Inhalt dieser zahlreichen Arbeiten bildeten in erster Linie 
die Anwendung der von Arrhenius und van 't Hoff geschaffenen 
Grundlagen. Diesen gesellte sich dann bald die von Nernst auf diesen 
Grundlagen selbständig entwickelte Lehre von den elektromotorischen 
Kräften der Ionen hinzu, deren Stöchiometrie, Statik und Dynamik 
gleichzeitig von mir bearbeitet wurde. Etwas später begannen auf 
Grund der Erkenntnis, dass die katalytischen Vorgänge als stoffliche 
Beeinflussungen von Reaktionsgeschwindigkeiten aufgefasst wer- 
den müssen, jene ausgedehnten Arbeiten über Katalyse, in denen ins- 
besondere G. Bredig (der gleichfalls eine Reihe von Jahren als Assi- 
stent am Leipziger Institut eine reiche Tätigkeit entfaltet hat) Vorbild- 
liches geleistet hat. Durch Bodenstein wurde das Studium der 
Gasreaktionen im Institut heimisch gemacht, und so liessen sich noch 
eine Reihe anderer Forscher nennen, die alle in der Zeitschrift für 
physikalische Chemie ihre bahnbrechenden Arbeiten niederlegten. 

Das sehr schnelle Wachstum der Zeitschrift an Inhalt und Umfang 
brachte naturgemäss die Wirkung hervor, dass andere Zeitschriften 
gegründet wurden, die den gleichen Boden beackerten. So schuf die 
von Wilcke und mir begründete Deutsche Elektrochemische 
Gesellschaft (später unter Erweiterung ihrer Aufgaben Deutsche 
Bunsengesellschaft genannt) ihr eigenes Organ. In englischer 
Sprache gibt der Amerikaner W. Bancroft (gleichfalls ein Schüler des 
Leipziger Instituts) seit 1896, in französischer Sprache der Genfer 
Ph.-E. Guye (der seinerzeit durch das „Lehrbuch“ der physikalischen 
Chemie gewonnen wurde) seit 1903 eine Zeitschrift für physikalische 
Chemie heraus, die allerdings beide einen mässigen Umfang bewahrt 
haben, zum Zeichen, dass der Schwerpunkt der neuen Wissenschaft 
in Deutschland verblieben ist. 

Die angegebenen Gebiete bilden das, was man jetzt, ein Menschen- 
alter nach ihrer Entstehung, bereits die klassische physikalische 
Chemie zu nennen begonnen hat. Sie beruht auf den Grundsätzen 
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der Energetik oder Thermodynamik und befasst sich in erster Linie 
mit den Erscheinungen im molaren Gebiet. Für sie wird die Zeit- 
schrift für physikalische Chemie stets die erste Quelle bleiben. In- 
zwischen hat aber der unaufhaltsame Forschungsdrang der Wissen- 
schaft neue Gebiete erschlossen, die über die molaren Erscheinungen 
hinaus in die Welt der Molekeln, Atome und Elektronen vorgedrungen 
sind. Hier waren es vorwiegend Physiker, unter ihnen Röntgen als 
erster, welche die neuen Wege bahnten und über sie naturgemäss in 
physikalischen Zeitschriften berichteten. Erst auf Umwegen sind die 
Fragen über die Konstitution der Atome, den Aufbau der Kristalle usw. 
wieder als chemische Probleme in die Erscheinung getreten. Diese 
neuen Gebiete haben sich mannigfaltige eigene Organe geschaffen. 
Dasselbe gilt von einzelnen Zweigen der Allgemeinen Chemie, wie die 
Kolloidchemie, die Metallographie usw. 

So hat sich im Laufe des letzten Menschenalters eine ganze Familie 
von Zeitschriften entwickelt, welche alle direkt oder indirekt von der 
alten Zeitschrift für physikalische Chemie, Stöchiometrie und 
Verwandtschaftslehre, welche die erste dieses Geschlechtes war, 
abstammen und dies vielfach an der Familienähnlichkeit erkennen 
lassen. In der Weise der Jugend drängen sie sich manchmal lauter 
als billig vor und wollen von der alten Stammutter nichts wissen. Man 
muss diese Entwicklung der Zeit überlassen. Es sind ohnedies gegen- 
wärtig harte Tage und anormale Verhältnisse bei uns; die Zigarette 
und das Bier des ungelernten Arbeiters beanspruchen erste Berück- 
sichtigung; an die Erfordernisse der Wissenschaft wird nicht sobald 
gedacht. Wenn die Wissenschaft im Bewusstsein der Regierenden 
wieder die ihr gebührende Stellung eingenommen haben wird, werden 
sich auch die Verhältnisse ihrer Organe klären. 

Zum Schluss darf ich nicht unterlassen, bei diesem kurzen Rück- 
blicke auf 100 Bände der von mir geschaffenen Zeitschrift mein gegen- 
wärtiges persönliches Verhältnis zu ihr zu berühren. Als ich 1906 
nach Erschöpfung der bei der unmittelbaren Unterrichtsarbeit betätigten 
Organe durch den Widerstand der Universität bzw. Fakultät verhindert 
wurde, in der mir noch möglichen Weise meine Lehrtätigkeit fortzusetzen, 
trat schneller, als es unter anderen Umständen geschehen wäre, eine 
Abwendung von dem bisherigen Inhalt meines wissenschaftlichen Lebens, 
der allgemeinen Chemie ein. Die Neigung zur Naturphilosophie, die 
sich bereits früher geltend gemacht hatte, wurde vorherrschend; dazu 
kamen organisatorische Aufgaben allgemeiner Natur und zuletzt die 
künstlerischen Probleme der Farben- und Formenlehre. Diese neuen 





in. 


8 Wilhelm Ostwald, Zur Geschichte der Zeitschrift für physikalische Chemie. 


Aufgaben mit den abnehmenden Energiequellen des herannahenden 
Alters zu bewältigen, erforderte eine sorgsame Ökonomie. So sah ich 
mich bald genötigt, auf die Kenntnisnahme der unermüdlich ins Breite 
und Tiefe wachsenden Wissenschaft zu verzichten. Hat man sein 
halbes Leben in dem Bewusstsein zubringen dürfen, in allem Wichtigen 
Bescheid zu wissen, was in dem einmal gewählten Gebiet vorhanden 
war oder vor sich ging, so bewirkt der stufenweise abgenötigte Ver- 
zicht hierauf ein schmerzliches Gefühl, das sich im Laufe der Zeit 
nicht beruhigt, sondern verschärft. Dazu hatte mir das Studium der 
Biologie grosser Forscher die schweren Schädigungen gezeigt, welche 
der altwerdende Führer sich selbst und seiner Wissenschaft zufügt, 
wenn er diesen mit Naturnotwendigkeit eintretenden Verhältnissen 
nicht Rechnung trägt. Je wirksamer er seinerzeit als Lehrer gewesen 
ist, um so früher und stärker tritt der Zustand ein, dass die von ihm so 
erfolgreich herangepflegte Wissenschaft ihm über den Kopf wächst. 
Also muss er rechzeitig zur Seite treten. Rechtzeitig heisst aber hier 
zu früh. Denn hat er den kritischen Augenblick verpasst, dann bringt 
er den dazu nötigen Mut nicht mehr auf. Dann packt ihn einerseits 
die senile Eitelkeit, zu zeigen, dass er es noch ganz gut kann, und 
andererseits hindert ihn das zunehmende Gefühl, dass er zu alt ge- 
worden ist, um sich noch einen neuen Lebensinhalt zu schaffen. Und 
dann ist das Unglück unaufhaltsam, wie wir es beispielsweise als tief- 
schmerzliches Ende eines so reichen wissenschaftlichen Lebens, wie 
es Berzelius zu führen vergönnt war, beobachten müssen: die ganze 
Wissenschaft, die er durch lange Jahre wie ein Bräutigam, wie ein 
Gatte, wie ein Vater geliebt und gepflegt hatte, im offenen Aufruhr 
gegen alles, was er für wahr, ja heilig hielt. 

Solche Beispiele schrecken. Waren mir doch schon deutliche Vor- 
boten der kommenden Gegnerschaft entgegengetreten und ich traute 
mir nicht zu, hierbei stets das Sachliche vom Persönlichen sicher 
scheiden ünd unterscheiden zu können. So tat ich das meine, um 
mich selbst in dem alten Kreise entbehrlich zu machen. Krieg und 
Revolution haben Verwirrung in den Vorgang gebracht, der sich sonst 
leidlich glatt vollzogen hätte; ihre Folgen müssen und werden über- 
standen werden und die Wissenschaft wird dabei ihre Sondereigen- 
schaft der Unsterblichkeit auch an dem bescheidenen Werkzeug der 
„Zeitschrift“ betätigen. 
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Einige Bemerkungen zur Ghoshschen Theorie der 
Elektrolytlösungen. 


von 


Svante Arrhenius. 


Ghoshs Arbeit. 


Unter den vielen Versuchen, die Eigenschaften der Lösungen 
starker Elektrolyte als Folge der elektrischen Kräfte zwischen den 
Ionen zu erklären, nimmt derjenige von J. A. Gosh einen hervor- 
ragenden Platz ein und ist auch meistens sehr günstig aufgenommen 
worden!). Seine Berechnungen sind in zwei verschiedenen Zeitschriften 
veröffentlicht, einer englischen und einer deutschen?). In der letztern 
sind viele numerische Angaben angeschlossen, welche für die Beurtei- 
lung der Theorie wertvoll sind. Dagegen sind einige neue theoretische 
Ausführungen in die deutsche Auflage aufgenommen, welche in der 
englischen nicht vorkommen. 


Besprechungen von Ghoshs Theorie. 
Es hat nicht an kritischen Besprechungen der Ghoshschen Theorie 
gefehlt. Eine von diesen, von Chapman und George?°) herrührend, 
gipfelt in dem Schluss, dass die von Ghosh erhaltenen Hauptformeln 


Des Er : Mu, n ER 5 
für das Verhältnis —- (dem Dissoziationsgrad « entsprechend), worin 


Un 


u, und «u, ihre gewöhnliche Bedeutung der molekularen Leitfähigkeit 
bei den Verdünnungen v bzw. oo besitzen, nicht den von Ghosh ge- 


!, Vgl. W. Nernst: Theoretische Chemie 8.—10. Aufl., S. 614, 1921. 

2) Journ. Chem. Soc. London, Transactions 113, 449, 627 und 707 (1918); 117, 
823 und 1390 (1920), bzw. Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 211 (1921). 

3) Phil. Mag. (6), 41, 799 (1921). 
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machten Annahmen entsprechen. Eine richtige Rechnungsweise würde 
eine ganz andere Formel ergeben, die stark abweichende Rechen- 
resultate ergäbe. Eine andere Besprechung von Ghoshs Theorie rührt 
von H. Kallmann!) her. Er zeigt, dass die Ghoshsche Formel für 
die Leitfähigkeit von Salzen aus zwei einwertigen Ionen bis auf einen 
Zahlenfaktor aus der theoretischen Arbeit von P. Hertz?) abgeleitet 
werden kann. Dieser Zahlenfaktor ist aber nicht für alle diese Salze 
gleich, wie Ghoshs Theorie verlangt, sondern wechselt für 13 von 
Noyes und Falk berechnete Salze etwa im Verhältnis 2 zu 3 
(0.0325 für KC1, 0.0467 für ZiJO,). Ausserdem scheint die von Ghosh 
hervorgehobene und bisweilen angewandte Möglichkeit, ein anderes 
Gitter für die Verteilung der Ionen, um zu einer Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Beobachtung zu führen, nicht vorzuliegen. 

Erwähnt sei auch eine Abhandlung von Frl. H. Kadlcowä}). 
Sie hebt hervor, dass die empirische Regel von Walden nicht völlig 
mit den Folgerungen aus der Ghosh schen Theorie übereinstimmt. „Die 
Annahme von Ghosh, dass starke Elektrolyte vollkommen dissoziiert 
sind, speziell in konzentrierten Lösungen, scheint nicht mit der Er- 
fahrung übereinzustimmen.“ 

Eine eingehende Untersuchung der genannten Theorie ist schon 
1919 von J. R. Partington*) ausgeführt worden. Er hat sehr aus- 
führliche Rechnungen nach Ghoshs Formeln vorgenommen, von denen 


ein Auszug unten, wegen der Schwerzugänglichkeit des Originals, 
wiedergegeben ist. 


Die Werte von u» nach Ghosh. 


Die ersten Berechnungen Ghoshs betreffen Salze in wässeriger 
Lösung. Er verwendet da die «-Werte für Lösungen von einem Äqui- 
valent Salz in 100 Liter Lösung als Ausgangswerte für die Berechnung 
von u,„, wobei ® zwischen 10 und 5000 wechselt. Da die Werte von 


us in alle Daten über den Dissoziationsgrad («=! —- =.) eingehen, mögen 
Ux 


diese zuerst betrachtet werden. Dieselben sind (unter theor.) unten 
angeführt und mit den aus Kohlrauschs Bestimmungen hervorgehenden 


1) Zeitschr, f. physik. Chemie 98, 433 (1921). 

2) Ann. d. Physik 87, 1 (1912). 

3) Chem. Listy 15, 109, (1921). Das Original ist mir nicht zugänglich gewesen, 
sondern nur ein kurzes Referat in Chemical Abstracts 15, 2374 (1921). 

4) Transactions of the Faraday Society 15, 98 (1919). 
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Werten!) (unter beob.) verglichen. Sie gelten alle für 18°, und Kohl- 


rauschs genannte Daten liegen auch zugrunde für Ghoshs Rech- 
nungen. 








Salz | 4. theor. | 4% beob. | Diff. in ®/o 


a 


| ©q RR 
Salz | 4% theor. | 4%» beob. | Dıff. in 0/, 
zn — = - MM 


1322 | 131-2 . KCH3;C0; 1016 | 90 + 2.6 
1103 | 1103 BaCh... 1243 123-2 +09 
99-6 101-4 . SrCl... 121-6 119.9 + 1-4 
132.0 130-1 +16 | CaCh... 1191 118-9 +0.2 
133-5 132.1 . M9S0,.. 114-7 118 — 2.9 
127.9 126.1 | . "ZnS0, .. 110.0 117 — 64 
NaNO;..| 1050 105-2 . CuSO;, .. 108.0 119 — 10.2 





Wie aus diesen Daten ersichtlich, ist die Differenz nicht unbe- 
deutend. Unzweifelhaft übersteigt sie in den meisten Fällen beträcht- 
lich die möglichen Beobachtungsfehler, die bei den Haloidsalzen und 
Nitraten zu etwa 0.50/, geschätzt werden mögen. Jedoch findet man 
diese Nichtübereinstimmung auch bei den ein-einwertigen Elektrolyten, 
für welche die «„ mit besonderer Genauigkeit ermittelt sind. Für die 
Sulfate zweiwertiger Metalle ist sie sehr gross. Ghosh erklärt dies so, 
dass diese Salze „unzweifelhaft“ stark hydrolysiert sind. Dass diese 
Erklärung „ad hoc“ erfunden ist, geht schon aus den Versuchen von 
Ley hervor, welche bei 100° C. ausgeführt wurden ?2).. MgSO, und ZnSO, 
zeigen noch bei dieser hohen Temperatur keine merkliche Hydrolyse, 
CuSO, wurde nicht untersucht, dürfte aber etwas hydrolysiert sein, 
nachdem CuCl, es ist. Bei 18° aber kann man wohl sicher sein, dass 
diese Salze auch in 0.001 norm. Lösung nicht merklich vom Wasser 
zersetzt werden. Ausserdem gibt es einen indirekten Beweis, nämlich 
die Übereinstimmung der extrapolierten Endwerte, u,, der Ionen- 
Beweglichkeiten bei «= oo, mit den Endwerten dieser Beweglichkeiten 
für dieselben Ionen, wie sie aus der Leitfähigkeit sicherlich nicht hydro- 
Ivsierter Salze berechnet werden. So erhält man für !/, Mg und !/, Zn 
die Werte u, = 48 bzw. 47 aus der Leitfähigkeit der Sulfate gegen 
49 und 47.5 aus derjenigen ihrer Chloride. Eine eventuelle Hydro- 
Iyse der Sulfate würde einen höheren Wert für die Sulfate als für die 
Chloride bedingen. Nun verhält es sich umgekehrt — die Verschieden- 
heit ist jedoch so gering, dass sie ohne Zweifel innerhalb der Versuchs- 


ı, F.Kohlrausch und L.Holborn: Das Leitvermögen der Elektrolyte, S. 200, 
Leipzig, B. G. Teubner, 1898. 
2 H. Ley, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 193 (1899).' 
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fehler fällt. Ebenso erhält man für !/, SO, den Wert u» = 69.7 bei 


den Alkalisalzen und u„ = 70 bei den Verbindungen mit zweiwertigen 
Metallen (Mg, Zn und Cu). 


Die u,-Werte wässeriger Lösungen nach Ghosh. 

Die Übereinstimmung der berechneten und beobachteten Werte ist 
im allgemeinen recht gut, obgleich bedeutende Differenzen stellenweise 
vorkommen. So z.B. ist us, 82-4 für 0-1 norm. ZiCl 2°), geringer als 
der berechnete Wert 840, und bei Einführung des richtigen Wertes 
von u, würde die Differenz noch um 1-6°/, erhöht werden. Eine 
Korrektion für die Viskosität würde jedoch die Übereinstimmung um 
1-30, verbessern. Dies ist die grösste Diskrepanz. 

In seinen «-Bestimmungen hat Ghosh keine Korrektion für die 
Viskosität eingeführt. Bei einigen Salzen und besonders bei den Sul- 
faten der zweiwertigen Metalle wäre es jedoch wünschenswert, sie 
anzubringen. Auch für Kaliumacetat, wo n bei 18 und 1 norm. Lösung 
1-256 beträgt, wäre eine Korrektion der von Ghosh angeführten Ziffer 
nötig. Die Korrektionen, welche bei den beobachteten Werten für 
v= 10 in Ghoshs Tabellen I, II und III der englischen Auflage und 
Tabelle 1 sowie Tabelle 2 der deutschen anzubringen sind, sind in 
der folgenden kleinen Tabelle wiedergegeben. 





Salz ...| KA) MA | La Gca|NHA| KB | KJ |KNO 


Korrekt. in0/, | — 0-2 +08 -14 —02 | -02 | —-05 ' —08 | — 04 
EEE Eng ei ee PIE. DERSLEIRNERN AIR TOTEN . 

Saz . . .!NaNO, KC5H30: | Ball; | SrCl; CaCl; | MgySO, | ZnSO, | CuSO, 

Korrekt. in®/, | + 0-5 +23 ' +10 | +12 | +14 | +33 | +31 | +32 


Bei © = 20 ist die halbe Korrektion einzuführen, bei » —= 10% ein 
Zehntel der oben angegebenen Korrektion. 

Für die Salze in Ghoshs Tabelle 1 bedeutet die Korrektion in 
den meisten Fällen eine Verbesserung, wie folgende Tabelle zeigt, 
worin ı, ber. und u, beob. nach Ghosh angeführt sind und «, korr. 
der für Viskosität korrigierte u, beob. Wert ist. 

Bei v» = 20 ist die Korrektion, wie ersichtlich, ziemlich belanglos, 
eine Verbesserung der Übereinstimmung der beobachteten Werte mit 
den berechneten ist jedoch beigebracht bei NaC!, LiCl, KJ, NaNO, 
und KC3H,0,, eine geringe Verschlechterung dagegen bei KCl, NH,CI, 
KBr und KNO,, das jetzt die grösste Abweichung zeigt, nämlich 1-3%/,. 
Der mittlere Fehler ist durch die Korrektion von 0.6%, auf 0.40), 
heruntergebracht, also eine Verbesserung zustande gebracht. Die 
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Tabelle 1. 
Einfluss der Viskositätskorrektion. Ein-einwertige Salze. 





v= 10 = &W 


u, ber. | u, beob. | u„korr. | w„ber. wu, beob. | u, korr. 


111-8 d- 115-9 116-0 

92:7 . 95-7 96-1 

83-5 86-1 86-7 

113-4 | E= — 

110-5 . 115-2 115-1 

113-6 . 117-8 117-5 

113-0 . 117-2 106-7 

D: . 104-6 2 | 1100 109.8 
NaNO. 38- . 87-8 . 91-4 91-5 
KC»H;05 35- 85-9 4 87-7 88.7 


Ziffern für vo = 10 sind dagegen bedeutend verbessert, indem der 
mittlere Fehler von 1.2 auf 0-7°/, gesunken ist. Eigentlich ist » = 10 
die einzige Verdünnung, welche sich gut zur Beurteilung der be- 
sprochenen Verhältnisse eignet. Bei ve = 1W0 sind nämlich u beob. 
und « ber. von Ghosh gleichgesetzt, d. h. die Werte bei » = 1W 
dienen als Ausgangspunkt für die Berechnung. Bei v = 1000 und 
noch mehr bei « = 5000 entfernen sich die berechneten Werte nur 
um wenige Prozente, nämlich 3-7 bzw. 2.2°/, von der Einheit, dasselbe 
gilt für die beobachteten Werte, wie ja die grosse Verdünnung ver- 
langt, die Abweichung von der Einheit ist hier etwa 3-1 bzw. 1°/,. Ein 
Fehler von 1°/, im Wert von u,, der ja bei Ghoshs Daten unter dem 
mittleren Fehler, 1.2°/, fällt, macht die Kontrolle illusorisch. Die Ver- 
hältnisse bei der Verdünnung v —= 20, die zwischen » = 10 und v = 1 
fällt, geben deshalb, da die beobachteten Werte bei » = 100 mit den 
berechneten identisch sind, nahezu dasselbe Bild wie diejenigen bei 
v = 10, nur in stark abgeschwächter Form. 

Die Leitfähigkeiten der Salze BaCLh, SrCl, und CaCl, sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Einfluss der Viskositätskorrektion bei BaCl,. SrCl, und Call,. 





v = 10 ct = 2% 
Salz = Ba Ze Ki 
a,ber. | u„beob. | «, korr. 4, ber. 





u, beob. | u, korr. 





96-8 97.3 
94-4 95-0 
922.8 93-4 
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Auffallend ist die grosse Verbesserung der Übereinstimmung der 
beobachteten und berechneten Werte für v —= 20, welche durch die 
Korrektion für die Viskosität herbeigeführt wird. Der mittlere Fehler 
wird dadurch auf ein Drittel herabgesetzt und beträgt nur 0.10/,. Bei 
der höheren Konzentration trifft eigentümlicherweise das Gegenteil zu, 
der mittlere Fehler steigt durch die Korrektion von 0.5 auf 1-7°/,, also 
auf mehr als das dreifache. Die Abweichungen sind hier offenbar 
vielemal grösser als die Versuchsfehler. Alle von Ghosh berechneten 
Werte sind da bedeutend zu niedrig. 

Noch viel ungünstiger fällt die Rechnung bei den Sulfaten der 
zweiwertigen Metalle aus, wie aus der Zusammenstellung in folgender 
Tabelle hervorgeht. 


Tabelle 3. 
Einfluss der Viskositätskorrektion bei MgSO,, ZnSO, und OuSO,. 














v„=10 = 20 
Salze ; | & EN RIEER a 
| u, ber. | u, beob.| u, korr. | 4» ber. u, beob. | u» korr. 
TE EEE Pa En EEE EEmEETERBEn — 
er #1 ı 501 | 51-8 57.6 | 57.0 57.9 
a MP 46-0 462 | 476 öd-1 535 ı 543 
En 42 | 450 46-4 53-0 51-4 52.2 


Hier tritt eine ähnliche Einwirkung der Korrektion für die Vis- 
kosität hervor, wie im zuletzt behandelten Falle. Bei v=20 sinkt 
der mittlere Fehler der Berechnung auf weniger als die Hälfte, näm- 
lich von 1:3 auf 0.6°/,. Bei »=10 dagegen wird der mittlere Fehler 
bedeutend vergrössert, nämlich von 1-7 auf nicht weniger als 3-6%,,. 
Kommt noch dazu, dass die mittlere Abweichung zwischen Beobach- 
tung und Rechnung bei v»—= 1000 nicht weniger als 8°, ausmacht, 
so ist es deutlich, dass diese Salzlösungen sich nicht in das Ghoshsche 
Schema einordnen lassen. Eine Erörterung derselben fehlt auch in 
der deutschen Auflage. 


Partingtons Berechnungen. 


Eine nähere Einsicht in diese Verhältnisse erhält man bei der 
Betrachtung der unten im Auszug wiedergegebenen Tabelle von Par- 
tington, worin «ber. die aus der Ghoshschen Theorie berechneten 
Werte darstellen, die mit den nachher eingetragenen, aus den zuver- 
lässigsten neueren Beobachtungen abgeleiteten «-Werten zu verglei- 
chen sind. 
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In dieser Weise hat Partington die Forderungen der Ghosh- 
schen Theorie mit der Erfahrung viel genauer untersucht als Ghosh 
selbst. Die Verdünnung, ®, der Salze (in Grammäquivalenten) und der 
Dissoziationsgrad, « (Aktivitätskoeffizient), des nebengeschriebenen 
Salzes in Prozent sind tabelliert. «ber. ist nach Ghosh. 

Unten ist nach n die Viskosität der 1-norm. Lösung (nach Äqui- 
valenten) bei 18° geschrieben. Sie ist Noyes und Falks Tabelle 8b !) 


entnommen. Wenn man « für die Viskosität korrigieren will, hat 
1 


man « mit n° zu multiplizieren. Nur .bei den zwei höchsten Konzen- 
trationen von LiCl hat Partington diese Korrektion gebraucht. Wie 
leicht ersichtlich, ist diese Korrektion nötig, sobald man höhere Kon- 
zentrationen betrachtet. Die Salze sind in drei Gruppen geordnet, 
genau den Ghoshschen entsprechend, Gruppe 1 mit Salzen aus zwei 
einwertigen Ionen, Gruppe 2 mit Salzen von einem zweiwertigen und 
zwei einwertigen Ionen, und Gruppe 3, die Salze aus zwei zweiwer- 
tigen lonen einschliesst. Es ist auffallend, wie nahe die «-Werte der 
verschiedenen zur selben Gruppe gehörigen sich aneinander bei grossen 
Verdünnungen anschliessen, wobei jedoch MgSO, eine stark ausge- 
prägte Ausnahme macht. Der Unterschied erreicht erst bei v = 1% 
etwa 1°,,, MgSO, ausgenommen. Bei höheren Konzentrationen treten 
die Verschiedenheiten hervor, die wohl zum grossen Teil bei nahe- 
verwandten Salzen durch Einführung der Viskositätskorrektion entfernt 
werden können. Zwischen den Alkali-Chloriden und -Nitraten besteht 
jedoch ein bestimmter Unterschied, indem die erstgenannten höhere 
a-Werte als die letztgenannten aufweisen. In fünftelnormalen und 
stärkeren Lösungen übertrifft auch NaNO, KNO, bedeutend, wenn für 
die Viskosität korrigiert wird. Es ist offenbar, dass die Dissoziations- 
grade aller Körper der ersten Gruppe nicht mit Hilfe derselben Formel 
dargestellt werden können. 

Dasselbe gilt für die übrigen zwei Gruppen. Bei Konzentrationen 
von 0-01 an liegt der «-Wert für X,SO, bedeutend unter demjenigen 
für MgCl,, mit dem CaCl, sich sehr ähnlich verhält. Dies ist nicht 
aus Ghoshs Rechnungen ersichtlich, da er Salze von zwei einwertigen 
positiven Ionen mit einem zweiwertigen negativen nicht in Betracht 
gezogen hat. Die genannte Ungleichheit tritt noch deutlicher hervor, 
wenn man die Korrektion für Viskosität einführt, indem K,SO,-Lö- 
sungen bedeutend niedrigere Viskosität besitzen, als die äquivalenten 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 463 (1912\. 
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Tabelle 4. 
Einwertige binäre Elektrolyte in wässriger Lösung bei 18°, nach Kohlrausch und Mateby, 
die übrigen nach Kohlrausch. 











ve \a ber. KOl, «| NaCl,a Lill, « Be «, NaNO; |, ber. |? Mg Cl; Yss0 CaCh, „ ber.|'/2 ehe Kozgaue. Koagstihte 
| | ee z et ee TE 
10000 98.29 | 99:36 9931 | 99.24 | 9931 | 9930  %-19| 982 | 98-3 | 034 eos a4 | 92 | 956 
5000 97:84 | 99:13 | 9904 | 9895 | 9905 | 9895 | 9511| ME 978 | 977 18710) 98 | MB 938 
2 2000 197.12 98:63 | 98-45 | 98:29 98-47 | 98.33 93.46) 7 | 66 - 83.01) 4 | 897 901 
8 1000 196.34 | 98.03 | 9781 | 9761 9784 | 97:68 | 91:77) 954 | 8 | 965 7896| 876 | 855 | 858 
& 50019542 | 9723 | 96:96 | 9670 | 9701 | 96:76 | 8975| 938 -—- | 939 | 7427| 826 | 800 | 799 
= 200 93:84 | 95:78 | 9532 | 9497 | 9632 | 9504 8634| 909 | 904 | — 16678) 741 | 7L1 | 704 
E10 0230 | 925 | 9365 | 918 | 9852 | 9322 | 8310 881 | 87.0 | 879 60:10) 668 | 633 | 624 
50 |9041 | 9235 | 91:52 | 9093 916 9085 7938| 37 | 830 | — | 5275 599 | db | 543 
20 187.19 | 89:11 | 87.92 | 87:09 | 86:94 | 8684 | 7285| 75 766 | 791 4182| 499 | 458 | 445 
10 81.10 | 86:24 | 81:53 | 8335 82:03 | 8286 6707| 749 | 713 | 753 3338| 436 | 394 | 384 
5 18045 | 8311 | 8051 | 7881 | 7813 | 78.15 6053| 698 | 660 | — 2512| 379 | 340 | 328 
2 17442 | 7888 | 7435 | 71.50 | 7062 | 71.27 5216| 624 | 590 | 634 159 — BE 
1 68.93 | 7565 | 6830 | 64:08 | 6367 6255 4237| 551 | 538 | 576 | 940) 24 | 8 | 224 
us — 129.90 | 108:86 | 98:89 12638 10529 | — N na 1884 | 1144 | — 114 115 | 115 
> ». — 0982| 1086 | 1.150 | 0962 1054 | — | 1213 | 1101 | 1160 | — | 1381 | 1362 | 1371 

- 
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Lösungen von CaCl, und MgCh. In der dritten Gruppe geht MgSO, 
stark voran und ZnSO, ist etwas weiter dissoziiert als OuSO,. Das 
Ghoshsche Schema hat also auch für diese Gruppen keine allgemeine 
Gültigkeit. j 

Auffallend ist es, dass in allen drei Gruppen «ber. meistens be- 
deutend niedriger liegt, als der beobachtete «-Wert. Eine Ausnahme 
machen allerdings die Nitrat-Lösungen von 0-05 an bis zu höheren 
Konzentrationen. Diese Diskrepanz kann dadurch gehoben werden, 
dass man grössere Werte dem u. erteilt, als die durch Extrapolation 
gewonnenen. Diesen Ausweg hat auch Ghosh in den meisten Fällen 
benutzt. Nur bei den Sulfaten der zweiwertigen Metalle hat er den 
umgekehrten Weg eingeschlagen. Daher findet er auch für diese Salze 
bei v = 1000 Werte des Leitungsvermögens, die offenbar unmöglich sind 
und deshalb als von Hydrolyse verunstaltet erklärt werden. Jeden- 
falls muss die Theorie von Ghosh modifiziert werden, um den Tat- 
sachen zu entsprechen. 


Temperatureinfluss auf «. 


Ghosh hat auch die Änderung des Dissoziationsgrades mit der 
Temperatur für XCl zwischen 18 und 100° berechnet. Er verwendet 
dabei eine Formel von Drude für die Änderung der Dielektrizitäts- 
konstante D mit der Temperatur. Nach dieser Formel soll bei 100° 
D=52.6 nach Ghoshs Berechnung, während ich 57-9 und Noves 
58.1 finden. Vielleicht ist 52.6 ein Druckfehler. Für KCl ist bei 
v—= 12-5 nach Noyes!) /@«=4-7 (Ghosh rechnet mit einem älteren 
Wert 4-4, der nach einer Arbeit von Noyes und Coolidge?) inter- 
poliert ist) für NaCl 2.5, für AgNO, 3-1, für NaC,H,0, 3.5, also im 
Mittel /@« =3-4. 4« bedeutet die Abnahme von « zwischen 18 und 
100°. Es sollte für die vier Salze gleich sein, während es fast im 
Verhältnis 1 zu 2 wechselt. Daraus ist es ersichtlich, wie unsicher 
diese Rechnungen sind, besonders da KCl eine Extremstellung ein- 
nimmt. Ausserdem gibt Noyes eine Tabelle über die Abnahme der 
Dissoziation mit der Temperatur in bestimmten Intervallen bei » = 12.5. 
Die Salze entsprechen der Gruppe 1 und Gruppe 2. Die Tabelle 
lautet: 


1) The electrical conductivity of aqueous solutions, Carnegie Institution, Washington 
1907, S. 340. 
2) Zeitschr, f. physik. Chemie 46, 323 (1906). 
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Tabelle 5. 
Veränderung von « mit der Temperatur nach A. A. Noyes. 





- f Ja 
Wert von | — 103 I E zwischen 








Salz-Typus ” ERBEN Eu 2 
ı 18° u. 100° | 100° u. 156° | 156° u. 218° 218° u. 281° | 281° u. 306° 
Diionisch (Gr. 1) 0.32 0.55 0-68 1-09 2.84 
Triionisch (Gr. 2 0-34 | 0-94 1-23 2.30 3-20 


Da nun nach Ghoshs Theorie. in beiden Gruppen log«a DT (D= 
Dielektrizitätskonstante, 7 = absolute Temperatur) umgekehrt propor- 
I « 
AT‘ 
den beiden Gruppen erwarten. Die Werte für Gruppe 2 sind jedoch 
bedeutend grösser als diejenigen für Gruppe 1. Der Unterschied in den 


tional sein soll, müsste man einigermassen gleiche Werte für 


R d log « 
Werten von - ze 
e 


bei höherer Temperatur nicht unerheblich grösser ist für die Gruppe 1 
als für die Gruppe 2. Es scheint demnach die Theorie keine Be- 
stätigung in diesem Rückgang des Dissoziationsgrades mit steigender 
Temperatur zu finden. 


würde noch stärker hervortreten, da « besonders 


Nicht-wässerige Lösungen. 


Ghosh hat die Dissoziationsverhältnisse von einigen Salzen und 
von HCl in verschiedenen Lösungsmitteln berechnet. Dabei spielt das 
Molekulargewicht des Salzes eine grosse Rolle. So z. B. sagt er in 
der deutschen Abhandlung (S. 220): „Es ist die besondere Eigentüm- 
lichkeit des Tetraäthylammoniumjodids, dass der gleiche Dissoziations- 
typus in allen Lösungsmitteln auftritt. Auf dieser Eigenschaft beruhen 
die vielen Regelmässigkeiten, die Walden in Tetraäthylammonium- 
lösungen fand.“ Als Beispiel wird das Gesetz angeführt, dass Lösungen 
von gleichem Dissoziationsgrad in verschiedenen Lösungsmitteln einen 
konstanten Wert von DYV zeigen, wo D die Dielektrizitätskonstante 
des Lösungsmittels und Y die Verdünnung (lit) der betreffenden Lösung 
bezeichnen. In der englischen Auflage (S. 630) heisst es dagegen: 
„Except in the case of aldehydes, the variation of equivalent conduc- 
tivity (u,) with dilution caleulated from the equation for binary elec- 
trolytes (1) does not agree with the observed values“. Deshalb nimmt 
er an, dass in anderen Lösungsmitteln als Aldehyden — Acetaldehyd, 
Propaldehyd und Furfurol sind untersucht worden — Tetraäthyl- 
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ammoniumjodid die Formel (N C,H,),J), hat und in 3 Ionen zerfällt 
nämlich 2(C,A,),N und das zweiwertige J. Dagegen soll KJ ein 
binäres Elektrolyt sein (z. B. in Äthylalkohol); für Pyridinlösungen von 
KJ wird jedoch mit Gl. (2) gerechnet als ob KJ ein ternäres Elektro- 
Iyt (mit den Ionen 2K und .,) wäre. Ebenso ist NaJ in Methyl- 
alkohol oder Aceton binär, in Propionitril besteht es aus Doppelmolekeln 
Na,J, und wird deshalb nach Gl. (2) von Ghosh berechnet. Neben- 
bei sei erwähnt, dass Walden seine obengenannte Regelmässigkeit 
bei 3 Aldehyden als Lösungsmitteln, nämlich Anisaldehvd, Benzaldehvd, 
sowie dem von Ghosh als binär berechneten Furfurol, ebenso gut und 
mit derselben Konstante bestätigt findet, wie für Alkohole, Wasser usw.!). 
Eigentümlicherweise erwähnt Ghosh seine Berechnungen über Alde- 
hydlösungen von (C,A,),NJ nicht in der deutschen Ausgabe. Ebenso 
gibt es eine ähnliche Regelmässigkeit A.n» = K, die für Lösungen von 
C,A,);J in Aldehyden, u. a. Furfurol, ebenso gut wie für seine Lö- 
sungen in anderen Körpern gilt. 

Nach diesen Äusserungen von Ghosh hat es ja ein gewisses Inter- 
esse, die Molekulargewichte einiger der betreffenden Salze in verschie- 
denen Lösungsmitteln kennen zu lernen. Walden hat dieselben mit 
Hilfe der Siedepunktsmethode bestimmt?). Die Salze sind, wie schon 
aus den ältesten Bestimmungen auf diesem Gebiet hervorgeht, teilweise 
assoziiert in alkoholischen Lösungen. Man kann das Molekulargewicht 
ebenfalls aus Leitfähigkeitsmessungen ableiten, unter der Annahme, dass 
das Salz aus einfachen Molekeln besteht, die teilweise in ihre Ionen 
zerfallen sind. Die ebullioskopische Methode gibt im allgemeinen nie- 
drigere Werte für z,, das Verhältnis vom theoretischen der Formel ent- 
sprechenden Molekulargewicht zum ebullioskopischen beobachteten 
Molekulargewicht als die Leitfähigkeitsmethode, für, =1+(n —1)a, 
wo n die Zahl der Ionen ist, in welche eine Molekel sich elektrolytisch 
zersetzt und « der Dissoziationsgrad ist. Es kommt auch der Fall vor, 
dass die beiden Methoden gleiche Resultate ergeben, in vereinzelten 
Fällen auch, dass &, grösser als :, ausfällt. 

Als Beispiele mögen einige von Walden zusammengestellte Daten 
angeführt werden (siehe S. 20). 

Wenn i,=i,, was man anfangs erwartete, ist es wahrscheinlich, 
dass die Substanz aus einfachen, der Formel in der ersten Kolonne 
entsprechenden Molekeln entspricht, die teilweise dissoziiert sind. 


1) P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 229 (1906); 55, 246 (1906). 


2, P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 281 (1906); P. Walden und M. Cent - 
nerszwer, Zeitschr. f, physik. Chemie 55, 321 (1906). 
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Tabelle 6. 

Der van 't Hoffsche :-Wert bei einigen alkoholischen Lösungen. 
Lösungmittel—> : Methylalkohol Äthylalkohol MER Amylalkohol 

Salz © t, © L; ı | ® i, Tan 1 u BE Pa ur 7 
Li6l -- »-.-- 10 1-81? 1-59) 5| 135 1.3236 1-18 1-44 81-06 | 1-15 
NaJ: 0... 10 1-60 1.6910 1-33 ;,1-50| 6! 1-04 | 1331— — 
NH,Br- -- - - - 5 149 1160110) 121 | — i— | — | — i- — Be 
KJ-....... 10| 152 :167120| 189 119i—! — | — I! _ _ 

= = InifiäLV.|.. 
OB3000Na 110188 | — 0 ya 1 - - —- | - 
GEROHOOOL - 1-1. — I 4-1 — 1 18 08 nl 
= 2| 138 11.521390: 130 |141i— — —_— io —_ 
ET» a ae a 
V = Völlmer. J = Jones. 


Solche Fälle sind für NM(C,H,),/ sehr gewöhnlich, z. B. für folgende 
Lösungsmittel 
Acetonitril v = 10, i, (81°) = 1-49, i, (25°) = 1-48; 
Propionitril v» = 30, i, (97°) = 1.54, i, (25°) = 1.53; 
Nitromethan » = 10, :, (101°) = 1-58, ;, (25°) = 1.56. 

Der geringe Unterschied kann davon herrühren, dass die Tempe- 
ratur bei den beiden Messungen verschieden war. Ausserdem hat 
Walden nachgewiesen, dass die theoretisch nach vant ’t Hoff be- 
rechnete Siedepunktserhöhungskonstante A etwas (im Mittel 8 °/,) 
höher ist als die experimentell bei Siedeversuchen mit Nichtleitern er- 
mittelte. Auf alle Fälle ist es das natürlichste, anzunehmen, dass 
teilweise in Ionen zersetzte einfache Molekeln in solchen Fällen vor- 
liegen. Infolge des gegenüber dem theoretischen Wert niedrigen 
K-Wertes wird das berechnete Molekulargewicht vermindert, d.h. man 
erhält einen etwas zu grossen Wert von i,. Dieser Umstand hat wohl 
bedingt, dass 2, etwas höher ausfällt als ;,; eigentlich müsste man 
wegen der Abnahme von « bei steigender Temperatur nämlich er- 
warten, dass i bei höheren Temperaturen (bei etwa 100° also ö,) etwas 
geringer ausfiele als bei niedriger Temperatur (25° also ö,). Kehren wir 
jetzt zu unseren Daten über alkoholische Lösungen zurück. In methyl- 
alkoholischer Lösung erwies sich für N(0,H,),J (v= 12 oder 3) 
i; — i, = 0.14, während für KJ v = 10) i, —i, = 0.15 für NH,Br 
w=5)%— it, = 0.11 und für NaJ(v = 10) ö, — i, = 0.09. Die Werte 
(2, — t,) sind also für N (C,H,), von nahezu derselben Grösse wie für 
KJ, NaJ und NH,Br. 
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In äthylalkoholischer Lösung ist 4 —i,= 0.11 (für v — 30) bei 
N C3H,),J, während & — i, = 0.20 bzw. 0.17 für KJ (r = 20) bzw. für 
NaJ (v — 10) ausfällt. Diese letzten Ziffern scheinen auf eine stärkere 
Assoziation der KJ- oder NaJ-Molekel als der N(C,H,);, Molekel hin- 
zudeuten, denn im allgemeinen hat eine Aggregatbildung relativ ge- 
ringen Einfluss auf die Leitfähigkeit. Der Unterschied ist aber gering. 
Also, es deuten diese Umstände entschieden darauf hin, dass das Tetra- 
äthylammoniumjodid nicht stärker assoziiert ist in methyl- oder äthyl- 
alkoholischer Lösung als K.J oder NaJ. Auf der anderen Seite schreibt 
Ghosh KJ und N(C,H,),J denselben Assoziationsgrad (Doppelmolekel) 
in Pyridin und NaJ denselben wie (C,H,),NJ in Lösung von Aceto- 
nitril bzw. Propio- oder Benzonitril zu. Diese Umstände zeigen wohl, 
dass die 3 Jodide sich gleich verhalten in demselben Lösungsmittel, und 
speziell, dass (C,A,),NJ in alkoholischer Lösung nicht (in nennens- 
wertem Grade) als Doppelmolekeln vorkommt. In einer Abhandlung, 
die etwas später erschienen ist, zeigt der grösste Kenner auf diesem 
Gebiet, Waldent), dass die Lösungswärme des (C0,A,),NJ sehr gut 
mit der Berechnung übereinstimmt, welche auf der Annahme gegründet 
ist, dass (C,A,),N.J aus einfachen Molekeln in den verschiedensten 
Lösungsmitteln besteht. Nur für Methylalkohol findet er eine „geringe 
Diskrepanz“, welche darauf hinzudeuten scheint, dass die Molekeln zum 
Teil polymerisiert sind, was als mit dem oben besprochenen Ver- 
halten stimmend angegeben wird, wonach i, grösser als ?, ausfällt. 

Es dürften demnach andere Beweise für die angenommenen Dop- 
pelmolekeln von (C,H,),N.J gegeben werden, als die Übereinstimmung 
dieses Salzes mit Ghoshs Gleichung (2), bevor man dieselben als {in 
merklichem Grade) existierend annimmt. 

Bei den von Ghosh berechneten nicht-wässerigen Lösungen ent- 
sprechen die grössten Konzentrationen in einem Fall v = 19.8 in drei 
Fällen » = 64 und in den übrigen 21 Fällen » — 100 oder mehr. Da- 
durch wird das untersuchte Gebiet relativ beschränkt, und infolge- 
dessen die Prüfung der Gesetze erschwert. Abweichungen von 5—6°/, 
zwischen den beobachteten und berechneten Werten kommen auch vor. 


Partingtons Berechnungen für alkoholische Lösungen. 
Partington hat einige Beobachtungen von Völlmer?) über die 
Leitfähigkeit von ein-einwertigen Elektrolyten in Äthyl- und Methyl- 
Alkohol nach Ghoshs Gleichung (1) berechnet. Dabei kamen v-Werte 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 479 (1907). 
2) Wied. Ann. 52%, 328 (1879. 
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zwischen 50000 und 1 vor, also ein sehr ausgedehntes Beobachtungs- 
gebiet, in welchem Ghoshs «-Wert von 97 bis 31), für die äthyl- 
alkoholischen und bis 40°, für die methylalkoholischen Lösungen 
wechselt. Diese Berechnungen von Partington geben also ein aus- 
gezeichnetes Material, um die Theorie von Ghosh’zu prüfen. Deshalb 
gebe ich dieselben hier unten vollständig wieder. 


Tabelle 7. 


Dissoziation ein-einwertiger Elektrolyte in äthvlalkoholischen oder 
methylalkoholischen Lösungen bei 18° C. 








Äthylalkoholische Lösungen Methylalkoholische Lösungen 


® a ber. 


A \e ber 
LiCl, | NaCl, | AgNO BR Licı 
nach | KJ, « NaJ, « = ai du i ”HOI « nach | KJ.« NaJ, « : 
Ghosh | : 


Ghosh | | ” 


50000 | 96:9 | 996 | 97:6 | 98:0 | 98-4 | 993 | 981 9129| 987 


| C 2.6 | 93:0 

20000 | 95-8 | 991 | 96-7 | 968 | 97:1 | 97-5 | 968 | 97-5 | 98.1 | 919 | 926 
10000 | 94-8 | 98-4 | 959 | 95-9 | 964 | 66 59 | 959 | 977 91-3 | 921 
5000 | 93:5 | 957 | 944 41) M3 | 929 | 946 | 948 | 969 | 90.2 | 91.2 
2000 | 91:2 | 88-3 | 91-0 | 91-1 | 900 | 857 | 921 | 93:0 | 955 | 88:2 | 88.6 
1000 | 89:2 | 817 | 872 87.5 | 858 | 793 892 | 91.3 | 9-1 | 864 | 876 
500 | 86-1 | 758 | 824 81.7 806 | 71-5 | 86-5 | 89:2 | 92.1 840 | 84-7 
200 | 82.0 | 672 | 73:5 | 73:0 | 722 | 599 | 80.7 | 85:6 | 88.0 | 80:0 | 79-9 
100 | 77.9 | 607 | 67.1 | 656 | 665 50-5 | 7ö6 | 822 | 836 753 | 755 
50° 73:0 | 41 | 596 | 57.2 594 | 40:7 | 697 78:1 | 780 | 71-5 | 71-4 
20 652 | 46:0 | 506 | 46:6 | 499 | 298 | 61:0 | 71-4 | 680 | 63:6 | 65-4 
10 |, 58:4 | 396 | 432 | 381 438 2321| 535 | 660 | 58.7 | 56:2 | 60-7 

5 | 508| 327 | 51) 2983| — 1146| 51|586| — | — | 561 

2 ı 399 | 3835| 236 | 1838| — | 64 | 37185) — | — | 504 
1/8314 | 2821| 1281| 1232| — | 9180| 01] — ii — | — 
“u. — 49 | 41.88 3412| 38.15 37.63 596 | — | 92 | 808 | 702 


Diese beobachteten Ziffern lassen sich noch weniger mit den 
Forderungen der Ghoshschen Theorie vereinbaren als diejenigen für 
wässerige Lösungen. Zuerst möge bemerkt werden, dass AgNO, viel 
weniger dissoziiert ist, als die anderen einwertigen Elektrolyte. In 
0.2 norm. Lösung erreicht « für AgNO, nur die Hälfte oder das Drittel 
des «-Wertes der Halogensalze bzw. des Chlorwasserstoffs (diese Säure 
ist von Partington!) gemessen). In normaler Lösung ist der «-Wert 
des AgNO, nur ein Siebentel des a-Wertes von Z#Cl und ein Vier- 
zehntel desjenigen für 7Cl. Vielleicht können diese grossen Verschie- 


denheiten etwas ausgeglichen werden durch eine Korrektion für die 
Viskosität. 


1) Trans. Chem. Soc. London 99, 1937 (1911). 
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Bei den methylalkoholischen Lösungen sind die Unterschiede ge- 
ringer, was zweifellos mit der Geringfügigkeit des Beobachtungsmaterials 
zusammenhängt. Jedoch besitzt K.J bis zu 0.05 norm. einen bedeutend 
grösseren «-Wert als NaJ und LiCl, welche einander recht nahe 
folgen. 

Dieser Unterschied kann nicht durch eine Korrektion für die Vis- 
kosität entfernt werden, da er gerade bei sehr verdünnten Lösungen 
v = 100) am meisten ausgeprägt ist (er beträgt da etwa 10®/,). 

Bei einer Vergleichung von den nach Ghosh berechneten Zahlen 
mit den beobachteten, wenn man als Beispiel X.J in äthylalkoholischer 
Lösung nimmt, findet man erst (bei grossen v-Werten), dass « ber. be- 
deutend unter « beob. liegt. Dies gilt für alle angeführten Elektrolyte 
zwischen © = 50000 und » —= 5000, Silbernitrat macht bei » — 5000 
eine kaum merkliche Ausnahme. Bei kleineren ® (von « = 2000 an) 
ist « ber. grösser als « beob., besonders bei niedrigen v-Werten. Bei 
den methylalkoholischen Lösungen gilt diese Regel für KXJ bis zu 
0.01 norm. Lösung. Bei den zwei anderen methylalkoholischen Lö- 
sungen ist dagegen « beob. stets geringer als « ber., wenn man von 
den konzentriertesten Lösung von ZLiCl absieht. Bei allen äthylalko- 
holischen Salzlösungen von der Verdünnung 2000 an zu höheren Kon- 
zentrationen und bei der HCl-Lösung von v = 1 an ist « ber. grösser 
als « beob. 

Die Differenzen « ber. — « beob. sind für die methylalkoholischen 
Lösungen relativ gering und erreichen nur in seltenen Fällen 12—16°/, 
(bei den grössten Konzentrationen von NaJ). Sie bewegen sich sonst 
bei mittleren Konzentrationen (v = 50 bis 500) um 6—8°/,. K.J nähert 
sich am meisten den Forderungen der Ghoshschen Regel. Bei den 
äthylalkoholischen Lösungen sind diese Differenzen viel grösser, zum 
Teil darauf beruhend, dass grössere Konzentrationen dabei zur Unter- 
suchung kamen. Für Silbernitrat ist die Differenz enorm bei »—=1bis5. 
Unter den vier anderen Elektrolyten, die bei so hoher Konzentration 
untersucht sind, schliesst sich HCl recht nahe an die Theorie an, die 
Differenz beträgt nur 11—16®,,. Bei den übrigen beträgt für «= 0.5 
die Differenz 31—43,, und erreicht bei v —=1 30—60°/,. In diesem 
Fall, speziell bei ZC! kann vielleicht die hohe Viskosität einen be- 
trächtlichen Teil der Diskrepanz verschulden, dies kann aber kaum 
der Fall sein bei mittleren Konzentrationen (v = 10 bis 500). Noch 
bei v=500 schwankt für die Salzlösungen die Differenz zwischen 
4 und 8%/,, AgNO, weist sogar 16°, auf. Danach steigt sie bei 50 
auf 19—26°/, (bei AgNO, 44°/,) und bei v—=10 auf 25 bis 35°, 
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(AgNO; 66°/,), HCl schliesst sich recht nahe an die Theorie (inner- 
halb O—8®/,) an. Bei den höchsten Verdünnungsgraden (v = 50000) 
beträgt die Abweichung schon 1.5—2.80/,, was ja sehr viel ist, da 
1— «)ber. nur 3-19), beträgt. 

Als allgemeiner Schluss möge gelten, dass die Ghoshsche Theorie 
sich wenig gut der Erfahrung in diesem Fall anpasst. 


Säuren und Basen. 


Für Säuren und Basen nimmt Ghosh zur Erklärung ihrer hohen 
Leitfähigkeit an, dass ein Teil der Beweglichkeit der Ionen ZH und OH 
auf ihrem von lonisation gefolgten Stoss gegen die Moleküle des Lö- 
sungswassers beruht. Er führt dabei eine von mir ausgesprochene 
Ansicht an. Diese ist aber nicht ohne Gegenspruch geblieben, da es 
sich gezeigt hat, dass Ionen anderer Lösungsmittel nicht im allgemeinen 
sich dem wässerigen ähnlich verhalten, was wohl zu erwarten wäre. 
Er rechnet weiter aus, dass dieser Anteil der Beweglichkeit konstant 
ist bei verschiedenen Säuren, was aber ganz selbstverständlich ist, da 
die Erfahrung ergibt, dass die nach Ghoshs Ansicht scheinbare Be- 
weglichkeit konstant ist, ebenso wie die wirkliche Beweglichkeit kon- 
stant sein muss, woraus es folgt, dass ihre Differenz auch konstant 
ist bei einer bestimmten Temperatur. Um nun den Dissoziationsgrad 
(den Wert von «) in diesem Fall zu bestimmen, benutzt er nicht wie 
sonst die Leitfähigkeit, weil sie hier nicht mit seiner Theorie überein- 
stimmende Werte gibt, und es erscheine richtiger diese Abweichung 
vom gewöhnlichen Verhältnis anzunehmen, „als ihre (der Theorie) 
Richtigkeit anzufechten“. Er rechnet deshalb mit dem von Ellis (1916) !) 
bestimmten Aktivitätskoeffizienten des HC! und den entsprechenden 
Bestimmungen von Ming Chow betreffs KOH, welche er mit seinen 
theoretischen «-Werten zusammenstellt. Ich will unten eine ausführ- 
lichere Zusammenstellung geben, wobei ich die «-Werte (nach Parting- 
tons Angaben, die vollständiger sind als Ghoshs) mit den von Noves 
und Mac Innes?) sowie von Ming Chow’) gegebenen Daten und den 
für Viskosität korrigierten Leitfähigkeitswerten u,: u. vergleiche. Die 
Konzentration ist in Grammol pro 1000 g H,O angegeben. (Tabelle 8). 

Diese Ziffern sind sehr lehrreich. Für HCl stimmen Ghoshs 
«“-Werte viel besser mit A als mit «,:u.. Erst bei grossen Konzen- 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 737 (1916). 


) 
) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 239 (1920). 
3) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 488 (1920). 
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Tabelle 8. 
Vergleichung von Ghoshs «-Wert mit Aktivitätskoeffizienten, A, 
und u,: us für HCl KOH, KCl und LiCl. 





Konzen- | _ | Aa KOH Lic! A 
tration | Ghoshs | ER Berg Mittel- 


[4 | | | 
; . . | ’ | . wert 
Mio) A uriun| A mein) 4 säi e 


0.963 | 0.9390 | 0.90 — — 0979| 0.979, 0-976 0.984 
0.948 | 0.990 | 0.986 0-982 | 0-980 | 0-943 | 0.968 | 0-945 | 0-962 , 0.965 
0.938 | 0.965 0.981 | 0-975 | 0-975, 0-923 | 0-956 | 0:930 | 0-949 | 0.948 
0.923 | 0.932 0.972 0-961 | 0-963 0-890 | 0-941 | 0- 0.932 | 0.922 
0.891 - 0.9357 , 0.920 0.939 | 0.823 | 0-914 | 0. 0-904 | 0.868 
0.872 . 0.944 | 0.891 | 0-925 | 0-790 | 0.889 0.817 | 0.878 | 0.838 
0.841 | 0.823 0.925 | 0.846 | 0.910 | 0.745 | 0.860 | 0. 0-846 0.798 
0.805 | 0.796 0.9 | 0.793 | 0.891 | 0.700 | 0-827 | 0.750 | 0.812 | 0.760 
0.780 | 0.783 0.903 | 0.769 | 0.889 | 0.673 | 0-807 | 0.738 | 0.792 | 0.741 
0.744 | 0.773. 0.890 | 0.765 | 0-884 | 0.638 | 0.779 | 0-731 | 0.766 | 0.727 
0.719 | 0.789 0.874 | 0.772. 0.879, 0.618 | 0.761 | 0.734 | 0.751 | 0.726 
0.689 .829 | 0-845 | 0.793. 0-877 , 0.593 , 0.742 | 0.752 0.737 0.742 


trationen kommen grössere Abweichungen, A— «, vor, die bei v = 2, 
v— 1-43 und v—=1 eine Prozentzahl von 4, 10 bzw. 20 erreichen. Ähn- 
liches gilt für KOH, obgleich in geringerem Grade, die entsprechenden 
Differenzen A — « betragen 3, 5-3 und 15°/,. Auch bei höheren Ver- 
dünnungen versagt die Ghoshsche Formel: «= A. Bei KCl und LiCl 
stimmt dagegen « im ällgemeinen ausgezeichnet mit dem für Vis- 
kosität korrigierten Wert «u,„:u,„ und jedenfalls viel besser als mit A. 
Die Differenz « — A schwankt im mittleren Intervall » = 3-33 bis 100, 
wo die Bestimmungen wohl am zuverlässigsten sind, bei ACl zwischen 
3-6 und 13.7 0/,, wogegen @ — u: u» nur zwischen 1-9 und 3-5 wechselt. 
Bei ZiCl sind die entsprechenden Ziffern für « — A 2 bzw. 7-4/,, für 
@ — ü,:t» dagegen nur 0.6 bzw. 1-5%/,. 

Nun kann man sich fragen: Warum soll der Aktivitätskoeffizient 
nicht als mit dem «-Wert übereinstimmend angesehen werden, ebenso- 
wohl bei der Berechnung der Daten für XCl und LiCl, als für HCl 
und KOH? Man muss wohl hier, in Analogie mit dem was von 
Ghosh über u„:u, auf S. 226 (Bd. 98 dieser Zeitschrift) angegeben 
wird, eher annehmen, dass der beobachtete Affinitätskoeffizient A 
von Noyes und Mac Innes nicht der wahre Ausdruck für den Ak- 
tivitätskoeffizienten ist, als „ihre (der Gleichung [1] des englischen Auf- 
satzes) Gültigkeit anfechten“. Hier passt «„:u„ besser. Ich kann 
überhaupt keinen triftigen Grund von Ghosh angegeben sehen, warum 
u,:u,„ nicht ebensowohl bei Säuren und Basen wie bei Salzen mit 
seinem theoretischen «-Wert übereinstimmen sollte. 
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Lösungsgemische. 


Schon im Jahre 1884 habe ich theoretisch gefunden, dass zwei 
Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion ohne Änderung ihrer Disso- 
ziationszustände gemischt werden können, sobald die Konzentrationen 
der beiden Lösungen in Bezug auf das gemeinsame Ion untereinander 
gleich sind!). Ich habe dies mit zahlreichen Versuchen über Mischungen 
von Säurelösungen experimentell bestätigt?2.. Bei den Säurelösungen 
ändern sich die Dissoziationsverhältnisse in ganz besonders hohem 
Grad mit der Verdünnung und nach verschiedenen Regeln für ver- 
schiedene Säuren; deshalb eignen sie sich besser für solche Unter- 
suchungen als andere Elektrolytlösungen, für die ich erst später die 
Gültigkeit dieses Salzes experimentell nachgewiesen habe3). Im Jahre 
1888 habe ich diese Gesetzmässigkeit aus der van ’t Hoffschen Theorie 
abgeleitet und 1890 für die Berechnung chemischer Gleichgewichts- 
verhältnisse mit bestem Erfolg benutzt‘). Denselben Satz benutzt 
Noyes seit 1904 bei seinen zahlreichen Berechnungen). Nun hat 
Ghosh diesen Satz aus seiner Theorie abgeleitet, aber nur für Körper, 
welche denselben «-Wert besitzen, sobald ihre Konzentrationen (nach 
Äquivalenten) untereinander gleich sind. Da man Säuren, Basen, ein- 
einwertige Salze (wie Kl), ein-zweiwertige Salze (wie BaCl, und K,SO,), 
zwei-zweiwertige Salze (wie MgSO,) alle verschiedene «-Werte besitzen, 
ist der betrefiende Ghoshsche Satz von relativ geringem Wert, ver- 
glichen mit dem älteren von mir ausgesprochenen Satze. 

Ich möchte in diesem Zusammenhange nicht unerwähnt lassen, 
dass Brönsted in einigen Abhandlungen) gezeigt hat, dass ein Elek- 
trolyt in einem andern Elektrolyt aufgelöst, wobei die Totalkonzen- 
tration konstant bleibt, sich „den Gasgesetzen“ genau anpasst. Dies 
ist nach dem angeführten Satze selbstverständlich, da der Dissoziations- 
grad unverändert, also die Konzentration sowohl der beiden Ionen als 
des undissoziierten Anteils der Konzentration des Elektrolyten propor- 
tional bleibt. Daraus aber zu schliessen, wie Brönsted tut, dass die 


1) Bihang til K. Vetenskapsakademines Handlingar 8, Nr, 14, S. 36, 1884. 

2) Wied. Ann. 30, 54 (1887). 

3) Vgl. Theorien der Chemie, 1. Aufl., S. 169, Leipzig 1906, 2. Aufl., S. 217, 
Leipzig 1909. 

4 S. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 7 (1890). 

5, A.A.Noyes, Techn. Quarterly Journal 17, 301 (1904). 

6) J.N. Brönsted, Meddelanden fran K. Vetenskapsakademien Nobelinstitut 5, Nr. 25, 
1909, Kgl. Danske Vidensk. Selskab Math.-fys. meddelelser 3, Nr. 9, 1920. 
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benutzten Elektrolyte (Salze) vollkommen in ihre Ionen zerfallen sind, 


scheint mir gänzlich unerlaubt, so ausgezeichnet die Untersuchungen 
auch sind. 


Verdünnungsgesetze der Elektrolyte. 


Bekanntlich gilt das von Ostwald nachgewiesene Verdünnungs- 
gesetz nur für schwache Säuren. Je stärker die Säure ist, um so mehr 
weicht sie von diesem einfachen Gesetz ab. Ghosh hat nun eine 
Modifikation dieses Gesetzes eingeführt, indem er sagt, dass nur die 
aktiven Teile der Ionen am Gleichgewicht teilnehmen, wobei der Ak- 
tivitätskoeffizient wie für Salze berechnet wird. Die Berechnung wird 
mit sehr gutem Erfolg für vier mittelstarke Säuren, nämlich Cyan- 
essigsäure, o-Nitrobenzoesäure, Dichloressigsäure und Trichloressig- 
säure durchgeführt. Es ist schwer bei dem geringen vorliegenden 
Rechenmaterial zu sagen, ob diese Regelmässigkeit allgemein ist oder 
auch nur in der Mehrzahl der Fälle zutrifit. Sie kann jedenfalls nur 
solche Fälle besser als die alte Gleichung darstellen, in welchen die 
nach dieser berechneten Dissoziationskonstante mit der Konzentration 
wächst. Viele mittelstarke Säuren zeigen aber dies Verhalten nicht, 
wie z. B. Garbaminthioglycolsäure, Hippursäure, Phthalamidoessigsäure, 
Oxysalicylsäure (1,2,3 und 1,2,5), «-Resorcylsäure (1,2,4), «-Chlor- 
benzoesäure, Bibromgallussäure, »-Nitrobenzoesäure, Opiansäure, 
«-Bromzimmtsäure, Oxanilsäure, Phthalursäure, Bromschleimsäure, 
Terebinsäure nach Ostwalds Messungen!). Eine nähere Untersuchung 
scheint viel versprechend. 


Farbe der Ionen. 


Bekanntlich untersuchte Ostwald einige farbige Lösungen in sehr 
grosser Verdünnung. Er fand, dass alle Salze derselben Säure oder 
Basis dieselbe Farbe und Absorptionskoeffizienten besitzen, dagegen 
die wenig dissoziierte Säure oder Basis selbst gewöhnlich eine andere, 
von welchem Umstand man sich bei Gebrauch von Indikatoren be- 
nutzt. Dies wurde eine Zeit lang als einer der besten Beweise für 
die Richtigkeit der Dissoziationstheorie angesehen. Durch Hantzschs 
Untersuchungen?) stellte es sich aber heraus, dass die Säuren oder Basen 
eine andere Konstitution haben als ihre Salze, so dass man aus diesem 


1) W.Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 170, 241 und 369 (1889). 
2, W. Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 579 (1892). 
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Grund einen Unterschied der Farbe erwarten könnte!). Weiter fand 
man, dass einige unorganische gefärbte Salze wie von Kupfer oder 
Kobalt?) in Lösung dieselbe Farbe (Lichtabsorption) behalten bei Ver- 
dünnung, obgleich der Dissoziationsgrad bedeutend wechselt, so dass 
man annehmen müsste, dass die dissoziierten und nichtdissoziierten 
Teile der Salze genau dieselbe Farbe besitzen, was ja nicht ganz 
undenkbar ist. Jedenfalls lässt sich dieser Befund ohne weiteres ver- 
stehen, wenn man wie Ghosh und mehrere andere eine vollkommene 
Dissoziation der Salze auch in den grössten Konzentrationen annimmt. 
Es gibt aber eine grosse Zahl von Erfahrungen über Salze und 
entsprechende Säuren, bei welchen keine Frage von Strukturänderung 
bei der Neutralisation angenommen werden kann, wonach die Disso- 
ziation einen deutlichen Einfluss hat. So fand Henri), dass Ameisen- 
säure etwa 3mal und Essigsäure etwa 2.5mal stärker als ihre ent- 
sprechenden Salze das Licht beim Absorptionsmaximum auslöscht. 
Robert Wright?) hat eine ausführliche Untersuchung dieser Verhält- 
nisse ausgeführt. Er fand,‘ dass die Änderung der Absorption von 
ultraviolettem Licht bei Neutralisation einer Säure in normaler Lösung 
fast unabhängig ist von der Natur der neutralisierenden Basis. Starke 
Säuren wie Salpetersäure, Bromsäure, Jodsäure, Pikrinsäure und Benzol- 
sulfonsäure zeigen dieselbe Lichtabsorption wie ihre Neutralsalze. 
Schwache Säuren, wie Ameisen-, Essig-, Propion- und Buttersäure 
absorbieren kräftiger als ihre Salze, wobei der Unterschied des Säure- 
und Salzspektrums mit der Dissoziationskonstante zunimmt. Sehr 
schwache Säuren, wie Phenole, absorbieren weniger als ihre Salze (sie 
sind in 0-01 normaler Lösung untersucht). Sehr interessant war das 
Verhalten (0-1 normaler) Oxalsäure, welche eine starke Carboxyl- 
gruppe und eine schwache besitzt. Bei der Neutralisation der ersten 
blieb die Lichtabsorption unverändert, bei der Neutralisation der zweiten 
trat eine starke Änderung hervor. Ebenso war die Änderung der 
Lichtabsorption bei Neutralisation von den zwei Carboxylgruppen in 
Malonsäure und Weinsäure bedeutend geringer bei der Neutralisation 
der ersten Carboxylgruppe als bei derjenigen der zweiten. Alles dies 


!) Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1216 und 4328 (1908); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 63, 367 (1908); 72, 362 (1910); 84, 321 (1913). 
2) Kupferchlorid, Kupferbromid sowie Kobaltchlorid ändern ihre Farben stark 


mit der Konzentretion. Dies wird von Hantzsch als Folge einer Komplexbildung (mit 
H50) angesehen. 


3 Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3650 (1913). 
4) Trans. Chem. Soc. Lond. 103, 528 (1913); 106, 669 und 2907 (1914). 
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steht im besten Einklang mit der Annahme einer partiellen Dissoziation, 
scheint aber schwer unter Annahme einer vollkommenen Dissoziation 
zu verstehen. In diesem Zusammenhange möge es erwähnt werden, 
dass Ghosh annimmt, dass alle schwachen Säuren in zwei verschie- 
denen Strukturformen auftreten, von denen die eine eine wirklich 
vollkommen in Ionen zerfallene Säure ist, deren Carboxyl die gewöhn- 


. En ( ' 
lich angenommene Konstitution — 2. besitzt, während die an- 


dere, die Pseudoform, vollkommen undissoziiert ist, mit einem Carboxyl 
von der Konstitution — ( Se ” also mit vierwertigem Sauerstoff. 
Es ist wohl nicht wahrscheinlich, dass diese Ansicht den Beifall der 
Chemiker gewinnt. 

Hantzscht) fand bei seinen Versuchen über alkoholische Lösungen 
von Salzen des Acetvloxindons und des Oxindoncarbonsäureesters eine 
sehr bemerkenswerte Eigentümlichkeit. Die Konzentration hatte sehr 
geringen Einfluss, aber die verschiedenen Kationen zeigten einen be- 
deutenden Einfluss auf die Extinktion der Lösung. Dies ist wohl kaum 
zu verstehen, wenn man mit Ghosh eine vollkommene Dissoziation der 
Salze annimmt. Das tut Hantzsch auch nicht, er spricht die An- 
sicht aus, dass das farblose Metallion einen chemischen Effekt auf das 
farbentragende Ion ausübt, der „sehr gering und formell nicht einmal 
darzustellen ist“. Dieser Effekt sollte gleich gross sein, entweder das 
Metallion mit den farbentragenden Ion verbunden oder davon abge- 
spalten wäre. Die ungewöhnlich niedrigen Werte der molekularen 
Leitfähigkeit dieser Salze, besonders der Strontiumsalze (vermutlich 
auch der nicht elektrisch untersuchten CGalciumsalze) scheint anzu- 
deuten, dass in diesem Fall Molekularkomplexe vorliegen, die sehr 
wenig dissoziiert sind. Unter solchen Umständen ist es verständlich, 
dass die geringe Änderung der Dissoziation mit der Verdünnung einen 
nur geringen Einfluss ausübt, während die verschiedenen undissoziierten 
Komplexe, in welche verschiedene Metalle eingehen, etwas verschie- 
dene Absorption des Lichtes zeigen und durch ihr Übergewicht dem 
Absorptionsspektrum ihren hauptsächlichen Charakter verleihen. 

Während die bisherigen Untersuchungen meistens mit dem Auge 
oder besonders mit Hilfe der photographischen Platte ausgeführt sind, 
wurden in jüngster Zeit einige Messungen der Lichtabsorption im 
Ultraroten von C. E. Grantham?) ausgeführt mit Hilfe einer Thermo- 


1) Zeitschr. f. physikal. Chemie 84, 337 ff. (1913). 
2) Physic. Rev. (2) 18, 339 (1921). 
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säule und Galvanometer. Die untersuchten Lösungen waren die Hy- 
drate von Li, Na, K und Cs sowie NA,. Das ultrarote Spektrum des 
Lichts von einer Stickstoff-Glühlampe von 400 Watt wurde mit Hilfe 
eines Steinsalzprismas erzeugt und zwischen 1 und 3 « untersucht. Die 
Lösungen waren in Gefässe mit Quarzfenstern aufbewahrt. Zum Ver- 
gleich wurde ein mit Wasser gefülltes Gefäss gleichzeitig gemessen. 
Die Durchlässigkeit der Lösung wurde in Prozenten derjenigen des 
Wassers als Einheit bestimmt angegeben. Die eigene Durchlässigkeit 
des Wassers wurde noch ermittelt. 

Das Wasser besitzt Absorptionsmaxima bei 1-48 u, 1.98 u und 3 u. 
Dagegen haben die Alkalien ein kräftiges Absorptionsmaximum bei 
2.37 u, das bei NH, zu 2.22 u verschoben ist. NH, hat ein anderes 
sehr flaches Absorptionsmaximum bei 1-62 «, welches in den Kurven 
für die starken Alkalien sich durch ein weniger steiles Fallen als in 
der Umgebung geltend macht. Ausserdem bemerkt man bei 1-48 u 
ein sehr scharfes Minimum der Absorption, welches offenbar davon 
herrührt, dass das verdrängte Wasser da stärker absorbiert, als die 
hinzugesetzten Alkalien. In den verdünntesten Lösungen von NaOH 
und ZiOH, wo die Zusammenziehung bei Vermischung mit Wasser 
die Verdrängung kompensiert, schwindet dies Absorptionsminimum. 
Ich habe eine Korrektion für die Verdrängung eingeführt und finde 
(beim Absorptionsmaximum) folgende Reihenfolge der Absorption in 
äquivalenten Lösungen: OsOH, KOH, NaOH und LiOH, das am 
stärksten absorbiert. Diese vier Hydrate, die ungefähr gleich stark 
dissoziiert sind, wenn man bei der Berechnung des Dissoziationsgrades 
auf die Viskosität Rücksicht nimmt, stehen einander doch recht nahe. 
Ganz anders verhält sich das wenig dissoziierte NA,, das in 15 norm. 
Lösung nicht stärker absorbiert als 3 norm. LiOH. 

Dieser Umstand macht es wahrscheinlich, dass die OH-Ionen die 
hauptsächlich absorbierenden Teile sind. Die vollkommene Ver- 
schiedenheit der Lage des Absorptionsmaximums für 4,0 und die 
Hydrate, die als Salze des Wassers anzusehen sind, erinnert an die 
verschiedene Färbung der Indikatorensäuren und ihrer Salze. Beim 
Wasser kann man nicht wohl von einer Strukturänderung sprechen, 
sondern H-OH ist analog mit KOH usw. konstituiert. Die Bildung 
von Doppemolekeln beim Wasser dürfte wohl auch nicht für diesen 


Unterschied verantwortlich gemacht werden, obgleich diese Möglichkeit 
nicht ganz ausgeschlossen ist. 
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Berechnung der van ’t Hoffschen i-Werte 
für wässerige Lösungen. 


Der wichtigste Antrieb zu den Zweifeln, ob der aus der Leitfähig- 
keit berechnete Dissoziationsgrad « ein richtiges Mass für diese Grösse 
sei, rührte von dem Umstand her, dass die Beobachtungen über die 
molekulare Gefrierpunktserniedrigung nicht gänzlich mit dem aus der 
Dissoziationstheorie abgeleiteten Ausdruck: 


'=1+(n—1e 
übereinstimmen. Schon bei den ersten Untersuchungen auf diesem Ge- 
biet wurde darauf hingedeutet, dass die Hauptursache dieser Diskre- 
panz auf einer Anziehung zwischen gelöstem Körper und Lösungsmittel 
beruht !!). 
Dagegen hat Ghosh aus seiner Theorie einen anderen Ausdruck 
abgeleitet (« hat hier eine andere Bedeutung), nämlich: 


a (1 a - log.«) — n(1 + 0.7675 log e), 


n bedeutet in beiden Fällen die Anzahl von Ionen, in welche eine 
Molekel zerfällt. Ghosh hat eine Vergleichung dieser zwei Formeln 
mit dem Beobachtungsmaterial ausgeführt und findet, dass die zweite 
Formel viel besser mit der Erfahrung stimmt als die erstere. Dabei 
erwähnt er in der englischen Auflage, dass er seine «-Werte für die 
Viskosität korrigiert hat, wie Noves und Falk), deren Daten 'er be- 
nutzt hat. Dagegen hat er vergessen, die «-Werte in der ersten 
Gleichung in derselben Weise zu korrigieren, obgleich Noves und 
Falk meine Untersuchungen über Viskosität und Leitfähigkeit, die 
eine solche Korrektion veranlassen, erwähnt hat. Bei grösseren Kon- 
zentrationen hat diese Korrektion einen nicht unbedeutenden Ein- 
fluss. Die unten gegebene Zusammenstellung, die auf Noyes und 
Falks Daten beruhen, die für Viskosität korrigiert sind, dürfte einen 
richtigeren Einblick in die Verhältnisse geben, als Ghoshs knapp- 
händige Ziffern. Da alle Elektrolyte, die zur selben Gruppe gehören, 
nicht gleiche «-Werte ergeben, habe ich Untergruppen eingeführt. 

Wie aus Tabelle 9 ersichtlich, ist die erste Formel bedeutend 
überlegen über die Ghoshsche, ganz im Gegensatz zu seiner Behaup- 
tung. Dies gilt für jede einzelne Untergruppe von Elektrolyten; be- 
sonders tritt die Überlegenheit der alten Formel in den Daten für ein- 


1) $. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 500 (1888. 
2, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1020 (1920). 
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Tabelle 9. 
Berechnung der van’t Hoffschen ö für wässerige Lösungen. 





| | 1 


Verdünnung ® (lit. pr. Gräq.) 2 5) 10 | 20 50 | 100 > ao 
ibeob. Starke Säuren (HCl. HNO;) _ | —_ 1-908 | 1- 923 | 1 950 | | 1- 967 1:982 
iber. .1+n—1Ve«e. .. . — | — | 1983| 1.92] 1: 961, 1.971 | 1.981 


7| 1.834 1.866 | 1.886 | 1.921 | 1.935 | 1-955 
1| 1.821 1-855 1.885 1-918| 1-938| 1.954 


| 


i beob. Haloidsalze der Alkalimetalle 1:79 
iber. .1+n—1])e. 1.1.02 
ti beob. Nitrate und Haloidate der | 

Aissumetalls .. .....022°307% u 1-711 | 1:787 | 1-842| 1-857 | 1-913 | 1.941 
ber Ati + — Ve. :.:.:45% — — ‚1.831 1-869| 1.910, 1-933 | 1.952 
Über. G. n(1+07675loge). . . 1.803 | 1.865 | 1.885 | ue: 1.988 | 1-947 | 1-958 


i beob. Haloidsalze von Ca, Sru.Ba | — | 2.516 | 2.576 | 2.638 | 2.710 | 2.756 | 2.794 
iber. A. I+nm—De ... 0.) — 1,2450 2.526 | 2.602 | 2.700 | 2.766 | 2.820 
beob: BEN rk - il. | — — | 2.710) 2.776 | 2.834 
öiber. A1i+n—1be. ....)— | — | 2466| 2520| 2.650 | 2.732 | 2.800 
ibeob. KaSOk: = = 2 2 = 2. 2186| 2.340 | 2.466 | 2.580 | 2.732 | 2.798 | 2.858 
iber. .1+m—1e. . . . ., 2240| 2.340 | 2-438| 2.538 | 2.664 | 2.742 | 2.808 


über. G.n(1+07675loge). . . | 2.249 | 2.496 2.601 | 2.683 2.767 2.815 | 2.853 


| 


ibeob. M9SOL . » » » . . „| 1192| 1-324 | 1-420| 1-496 | 1-618 1.69 | — 
iber. .1i+n—1le. . .. 0.1 — 11385 1-439| 1.503| 1.601 | 1-670| 1:741 


iber. &. 2 2 2 22 2020. 0.5 0750| 1-079 | 1-267 | 1-418| 1.574 | 1-661 | 1.741 


einwertige Elektrolyte, welche im allgemeinen sich am regelmässigsten 
verhalten, hervor. In den meisten Fällen gibt die Ghosh sche Formel 
zu hohe ö-Werte. Ausnahmen sind die Säuren und MySO,, sowie kon- 
zentrierte Lösungen stark wasseranziehender Salze (CaCl,, SrCl,, BaCl). 

Es ist ja auch verständlich, warum die Prüfung der Ghoshschen 
Formel auf Lösungen von Sulfaten zweiwertiger Metalle unterblieben 
ist, sie zeigt nämlich eine grosse Schwäche derselben. 

Die Abweichung von der Beobachtung beträgt im Mittel 0.111 bei 
den zwischen 5 und 100 fallenden v»-Werten. Da nun für die Salze 
dieser Gruppe nach Ghoshs Theorie 
1.026 
Vv 
ist, so findet man leicht, dass z= 0 bei 1: = 2.054, d.h. für eine 
1.027 molekularnormale Lösung. Bei konzentrierteren Lösungen sollte 
‘ negativ sein, d. h. eine Gefrierpunktserhöhung stattfinden. Dies zeigt 


wohl, dass die betreffende Formel nicht richtig sein kann, sondern 
eine bedeutende Umarbeitung nötig hat. 


log = — 
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Bei den Sulfaten der Alkalimetalle zeigen alle beide Formeln 
unbefriedigende Resultate. Bei niedrigen v-Werten ist die ältere Formel 
sehr überlegen, bei grossen Verdünnungen ist es umgekehrt. Da es 
nun wohl unzweifelhaft ist, dass die erste Formel bei hohen Ver- 
dünnungen nahezu richtige Werte ergibt, muss man in Zweifel ziehen, 
dass die beobachteten «-Werte richtig sind. Man vergleiche damit, was 
oben betreflfs der Leitfähigkeit von K,SO, gesagt ist (S. 15). Eine 
Revision derselben scheint sehr wünschenswert. Auch für diese Elektro- 
!yte, welche in drei Ionen zerfallen, erhielt man nach der Ghoshschen 
Formel einen v-Wert, unter welchem die Gefrierpunktserniedrigung 
negativ sein sollte. Die entsprechende Konzentration 42.6 Gramm- 
äquivalente pro Liter ist so gross, dass sie unmöglich zu realisieren 
ist. Noch mehr ist das der Fall für die ein-einwertigen Elektrolyte. 


Die Lösungs- und Verdünnungswärmen. 


Die Abweichung der ö-Werte von den aus den Leitfähigkeiten berech- 
neten Ziffern bei höheren Konzentrationen beruht ohne Zweifel, wie ich 
anderswo wahrscheinlich gemacht habe, auf der Anziehung zwischen 
Lösungsmittel nnd gelöstem Körper. Dies ist ganz deutlich aus dem ©-Wert 
der bei steigender Konzentration erst vom Anfangswert bei e = (0 sinkt, 
wegen abnehmender Dissoziation, um später zu steigen, was nach keiner 
Theorie, weder der alten, noch der Ghoshschen der Fall sein kann, 
wenn nur « ausschlaggebend ist. Es ist dies der Einfluss der An- 
ziehung vom Lösungsmittel auf den gelösten Körper, welche sich in 
der Grösse der Lösungswärme geltend macht. Aus demselben Grund 
ist diese Wärme nicht für alle Salze vom selben Typus von der 
gleichen Grössenordnung, sie sollten der Entfernung der lonen im Kri- 
stall umgekehrt proportional sein — also für KCl, NaCl und Lili 
sich verhalten wie die dritte Wurzel aus dem Molekularvolumen. Dies 
hat Partington näher nachgewiesen. Der nach Ghoshs Theorie be- 
rechnete Wert der Lösungswärme von NaC/-Kristallen in reinem Wasser 
ist — 1.42 kg/kal., was nahezu mit dem beobachteten Wert — 1-52 kg/kal. 
stimmt. Für KCl hat man aber — 5.15 Kal. und für ZiC! + 8-4 Kal. 
gefunden, was gar nicht mit der Theorie in Übereinstimmung zu 
bringen ist. 

Ebenso findet Partington, dass die Verdünnungswärme von einer 
NaCl-Lösung vom Volumen v = 1-915 ccm zu vr = oo 230 Gramm- 


1) S, Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 500 (1888); 10, 62 (1892). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 3 
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kalorien beträgt, während der nach Ghoshs Theorie berechnete Wert 
nur 2.63 - 105 Grammkalorien erreicht. 

Es ist offenbar unmöglich, hier eine Theorie, welche nicht den 
Einfluss des Lösungsmittels auf den gelösten Körper berücksichtigt, an- 
zunehmen. 


Schlussbemerkung. 


Es ist ja selbstverständlich, wenn es gelingen würde, die Theorie 
von Ghosh durchzuführen, so würde damit ein bedeutender Fortschritt 
gemacht sein. Deshalb hat diese Theorie so ungewöhnlich grosse 
Sympathie gefunden. Leider scheint dies nicht ohne grosse Modifika- 
tionen möglich. Es hiesse der Theorie einen schlechten Dienst zu er- 
weisen, nicht auf die sehr vielen Widersprüche hinzuweisen, welche 
die Erfahrung gegen sie in ihrer jetzigen Form erhebt. Nur wenn 
man dieselben vor den Augen hat, kann man hoffen, sie einmal ent- 
fernen zu können. Es ist mit Rücksicht hierauf geschehen, dass ich 
die oben gegebenen Bemerkungen zusammengefasst habe. 


Nachschrift. 


Zwei Tage nachdem das Manuskript des vorliegenden Aufsatzes 
an die Redaktion dieser Zeitschrift abgesandt war, erhielt ich das 
Manuskript einer Abhandlung von Professor James Kendall in 
New York freundlichst zugesandt. Daselbst behandelt er genau das- 
selbe Problem wie ich in den obenstehenden Zeilen. Da Kendalls 
Darstellung die meinige in vielen Hinsichten ergänzt, möchte ich auf 
sie hinweisen; sie erscheint nächstens in dem Journal of the American 
Chemical Society. 

Durch Kendalls Manuskript bin ich auf ein Missverständnis auf- 
merksam geworden, das mir untergelaufen ist. Auf S. 237 im Band 98 
dieser Zeitschrift und auf S. 712 im Journ. Chem. Soc. 113 vergleicht 
Ghosh meine Formel für die Gefrierpunktserniedrigung: 


i=1+(n— 1a 
mit einer von ihm abgeleiteten 
i=n(l-+!/, In e). 
Er findet seine Formel ganz überlegen. Da ich nun meine Formel 
mehrmals geprüft habe und eine viel bessere Übereinstimmung mit der 


Erfahrung gefunden habe, als die von Ghosh angegebene (vgl. oben 


S. 31), so vermutete ich, dass die Überlegenheit der Ghosh schen 
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Formel davon herrührte, dass er eine Korrektion für die Viskosität !) 
in seinen Leitfähigkeitsziffern für Salze des Typus KCl (aber eigen- 
tümlicherweise nicht für Salze des Typus CaCl,), dagegen nicht in 
meinen eingeführt hat. Jetzt finde ich, dass er nicht meinen «-Wert 
benutzt hat, sondern seinen theoretischen «-Wert. Also hat er gar 
nicht meine Formel geprüft, sondern etwas ganz anderes. Dass ich 
dies nicht vermuten konnte, hängt damit zusammen, dass Ghosh an- 
gibt, dass „Jones versuchte, diese Anomalie (die Differenz zwischen 
den nach meiner Formel berechneten und den beobachteten Werten, 
welche von Ghosh auf S. 237 hervorgehoben ist) durch seine Hydrat- 
theorie zu erklären“. Es ist doch selbstverständlich, dass Jones sich 
nicht über die Anwendbarkeit der von Ghosh gegebenen «a-Werte ge- 
äussert hat. 

Nun ist aber nach Nernst, der sonst die Ghoshsche Arbeit sehr 
lobt „die Fundamentalgleichung Ghoshs, was den darin auftretenden 
Zahlenfaktor betrifft, Bedenken unterworfen“, und darin stimmen Alle, 
die sich in dieser Frage geäussert haben, überein. Nach Kendalls 
Berechnung ist (1 — «) nach Einführung von Kendalls, Chapmans 
und Georges Korrektionen für 0.1 norm. KCl 0.095 anstatt 0.159, eine 
Differenz von 67°/,. Vielleicht könnte man diese Diskrepanz durch 
Annahme eines anderen Kristallgitters für ÄXC/ entfernen, wie es Ghosh 
in einigen ähnlichen Fällen getan hat. 

Charles A. Kraus zeigt in einem soeben erschienenen Aufsatze?), 
dass „Ghoshs Theorie in ihrer jetzigen Form nicht in befriedigender 
Weise die Eigenschaften elektrolytischer Lösungen darstellt“. Ausser- 
dem teilt er die allgemeine Ansicht, „dass die Postulate und Annahmen, 
die der Theorie zugrunde liegen, in einigen Punkten unhaltbar sind“. 

Es ist natürlich die recht gute numerische Übereinstimmung der 
nach Ghosh berechneten Werte mit den Beobachtungsdaten, welche 
seiner Theorie so viel Beifall erworben hat. Wenn aber der Zahlen- 
faktor seiner Fundamentalgleichung, wie es scheint, stark unrichtig ist, 
so geht diese Übereinstimmung gänzlich verloren. 
1) Vgl. Journ. Chem. Soc. London 113, 709, Gleichung (ö). Diese Korrektion ist 
in der deutschen Abhandlung von Ghosh benutzt aber nicht erwähnt. 


2, Journ. Amer. Chem, Soc. 43, 2514 (1921). 


Stockholm, Januar 1922. 
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Über die Photolyse des Uranyloxalates. 


Von 


Emil Baur. 


Die Photolyse des Uranyloxalates verdient besondere Beachtung, 
teils weil sie die Form einer katalytischen Zersetzung der Oxalsäure 
hat, teils weil unter den Produkten der Photolyse die Ameisensäure 
angetroffen wird. Für gewisse Betrachtungen, zu denen der eine und 
der andere Umstand auffordert, erweisen sich unsere tatsächlichen 
Kenntnisse dieser Photolyse als nicht genügend entwickelt. Über die 
Zusammensetzung der auftretenden Gase und über die Menge der 
Ameisensäure waren neue Messungen nötig; diese sind von Herrn 
Dr. Haggenmacher auf meine Veranlassung ausgeführt worden und 
sollen nachfolgend mitgeteilt werden. 

Wenn man ein anorganisches Uranylsalz, z. B. Uranylsulfat, mit 
Oxalsäure versetzt und belichtet, so zersetzt sich, wie zuerst See- 
kamp!) beschrieb, die Oxalsäure in Kohlenoxyd und Kohlensäure. 
Wäre die Umsetzung nicht von Nebenreaktionen begleitet, so könnte 
man beliebige Mengen Oxalsäure mit einer gegebenen Menge Uranyl- 
salz zersetzen. Immerhin hat die Photolyse insoweit die Form einer 
Katalyse, als von der Oxalsäure ein vielfaches der molaren Menge des 
Uranyls zersetzt wird. Schliesslich tritt indessen eine Erschöpfung ein, 
indem zwei Nebenprodukte entstehen, nämlich Ameisensäure und ein 
Uranosalz, das gewöhnlich als unlösliches komplexes Uranosulfatoxalat 
ausfällt. Entsprechend den schliesslich übrig bleibenden Urano- und 
Formiatäquivalenten muss im entwickelten Gas ein Überschuss von 
Kohlensäure über Kohlenoxyd angetroffen werden. 


1) Lieb. Ann. d. Chemie 13%, 113 (1862). 
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Die Ameisensäure ist von Seekamp durch Darstellung ihres 
Bleisalzes identifiziert worden. Doch blieb ihre Menge gering. Da- 
gegen gaben L. Bruner und Kozak!) an, dass sich auf rund fünf 
Mole zersetzte Oxalsäure ein Mol Ameisensäure bilde. Diese Autoren 
wiesen indessen die Ameisensäure bei ihrer quantitativen Bestimmung 
nicht als solche nach, sondern bestimmten sie als Kalomel. Da nun 
aber Uranylformiat selbst lichtempfindlich ist?), so erscheint eine so 
beträchtliche Anreicherung auffällig. Wirklich dürfte auch der Befund 
von L. Bruner und Kozak nicht richtig ausgelegt worden sein. 

Vom Standpunkt der Theorie, welche die Photolyse mit der Elek- 
trolyse verbindet?), muss die Entstehung von Ameisensäure bei der 
Photokatalyse der Oxalsäure sehr merkwürdig erscheinen, da die 
Ameisensäure unter den Elektrolysenprodukten der Oxalsäure nicht 
vorkommt. Wenn wir, wozu ein bestimmter Grund vorliegt, die Photo- 
katalyse der Oxalsäure als folgeweise Reduktion der Oxalsäure zu Gly- 
oxalsäure und Oxydation der letzteren zu CO-+ CO, verstehen, nach 
dem Schema): 


mi | ®®+ COHCO.OH — 00+C0,+2H' 
1 8®+ COOHCOOH +2 H' = COHCOOH + H,0 


so könnten als weitere Produkte nur Glykolsäure und Formaldehyd 
erwartet werden; erstere als Folge kathodischer Einwirkung auf die 
intermediäre Glyoxalsäure, letzterer als Anodenprodukt der Glykolsäure. 

Dagegen entsteht die Ameisensäure kathodisch aus der Kohlen- 
säure. Man darf daher der Vermutung Raum geben, dass die Ameisen- 
säure bei der Photolyse des Uranyloxalates durch kathodische Reduk- 
tion der Kohlensäure entstehe, nach dem Schema: 


y‘ | ®®+ 0,01 =2(00,%) 


Diese Vermutung ist geeignet, das Auftauchen der Ameisensäure 
bei der Photolyse des Uranyloxalates sehr interessant zu machen, da 
ja jede photolytische Reduktion der Kohlensäure äusserst wichtig er- 
scheint. Es ist schon einmal behauptet worden, dass Kohlensäure 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 354 (1911). 

2) H. Schiller, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 641 (1912); E.Hatt, Zeitschr. f. 
physik, Chemie 92, 513 (1918.. 

3) E.Baur, Zeitschr. f. Elektrochemie 25, 105 (1919). 

#) Oder irgend ein anderer Anodenvorgang. 
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durch Uranylsulfat im Licht zu Ameisensäure reduziert werde), eine 
Nachricht, die wir bisher allerdings noch nicht bestätigen konnten?. 
Trotzdem darf man eine photolytische Reduktion der Kohlensäure nach 
obigem Schema nicht von der Hand weisen; um dieselbe experimentell 
zu erhärten, müsste man einen geeigneten anorganischen, mit ihr zu 
kombinierenden Anodenvorgang auffinden. Ohne diesem Durchblick 
weiter nachzugehen, beschränkt sich die gegenwärtige Mitteilung auf 
Versuche an Lösungen von Oxalsäure und Uranylsulfat. 

Was zunächst die Befunde von L. Bruner und Kozak anlangt, 
so haben die Autoren zur Bestimmung der Ameisensäure eine belichtete 
oxalsäurehaltige Uranylnitratlösung mit Calciumkarbonat neutralisiert, 
hierauf Sublimat zugesetzt und auf dem Wasserbad zwei Stunden er- 
wärmt. Darauf wurde angesäuert, von Kalomel abfiltriert und dieses 
gewogen. Diese Fällung wurde als von Ameisensäure herrührend an- 
gesprochen. Hierbei ist aber nicht berücksichtigt worden, dass auch 
Uranoion unter den Bedingungen des Versuches Sublimat reduziert. 
Wird die unbelichtete Uranylsalz-Oxalsäurelösung mit Uranosulfat ver- 
setzt und wie oben behandelt, so erhält man so viel Kalomel, als dem 
zugesetzen Uranosalz entspricht. Wegen der Komplexität der Oxalate 
des Urans hat Uranosalz bei Gegenwart von Oxalation stark reduzie- 
rende Eigenschaften; aus dem gleichen Grunde geht bei der Behand- 
lung mit Caleiumkarbonat nicht alles Oxalat in den Niederschlag. So- 
mit sind die Angaben von L. Bruner und Kozak nur geeignet, die 
Summe des Uranosalzes, das in den belichteten Lösungen zweifellos 
gegenwärtig war, und der Ameisensäure darzustellen. 

Um zuverlässige Werte für die letztere allein zu erhalten, muss 
man eine Destillation vornehmen. 

Dies geschah, wie folgt: Nachdem eine Lösung von Uranosulfat 
und Oxalsäure unter Abschluss der Luft längere Zeit Gas entwickelt 
hatte und unlösliche Uranosalze ausgefallen waren, wurde sie filtriert. 
In der einen Hälfte des Filtrates wurde Uran mit Natronlauge gefällt. 
Nach Abfiltrieren und Ansäuern mit Schwefelsäure wurde das Filtrat 
bei 98° destilliert. Das Destillat reagiert schwach sauer. Die Ab- 
wesenheit von Schwefelsäure und Oxalsäure wird durch Chlorbaryum 
und Kalkwasser kontrolliert. Das Destillat gibt, mit Silbernitrat er- 


hitzt, eine braunviolette Trübung, mit Sublimat eine leichte Kalomel- 
fällung. 


1) F.L. Usher und J.K. Priestley, Proc. Lond. Roy. Soc. 78, 318 (1906. 
2) H. Schiller und E. Baur, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 669 (1912. 
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Die zweite Hälfte des Filtrats wurde mit aufgeschlemmtem Kalk- 
hydrat bis zur alkalischen Reaktion versetzt, wodurch Schwefelsäure, 
Oxalsäure und Uransalze gefällt werden. Nach Filtration und Ansäuern 
mit Schwefelsäure wurde destilliert. Das Destillat gibt die gleichen Re- 
aktionen wie oben. Die flüchtige Säure mit reduzierenden Eigenschaften 
kann wohl nur als Ameisensäure angesprochen werden. 

Wird die Uranylsulfat-Oxalsäurelösung unter Abschluss der Luft 
so lange belichtet, bis sie farblos geworden ist und die Gasentwick- 
lung praktisch aufgehört hat, also das Uranylsalz völlig reduziert und 
als komplexes Uranosalz unlöslich ausgeschieden ist, so liefert die ge- 
schilderte Destillation ein gleiches Verhalten wie bei der Untersuchung 
in früheren Stadien der Belichtung. Es zeigt sich also, dass zwar die 
Beobachtung Seekamps über das Auftreten der Ameisensäure zweifellos 
richtig ist, dass aber ihre Menge während des ganzen Ablaufes der 
Photolyse auf Spuren beschränkt bleibt. Offenbar kann sie sich des- 
wegen nicht anreichern, weil sie nach: 


U‘'+ HCOOH= U" +2H +C0, 


in dem Masse, wie sie entsteht, wieder zerstört wird. Es ist aber 
vielleicht erlaubt, die allmähliche Überführung des Uranyls in Uranoion 
ganz und gar auf Rechnung dieses Umsatzes zu schreiben. 

Gemäss dieser Reduktion muss im Gas das Verhältnis 


CO, R co 


von der Einheit abweichen. Die Abweichung gibt uns ein Mass für das 
quantitative Verhältnis der beiden Strombahnen, nämlich derjenigen, 
welche Uranyl nicht verbraucht, zu der, die es verbraucht. 

Um dieses Verhältnis kennen zu lernen, und namentlich festzu- 
stellen, ob es im Verlauf der Photolyse erheblichen Schwankungen 
unterworfen ist, oder merklich gleich bleibt, wurden die folgenden 
gasanalytischen Messungen ausgeführt. 

m. 
2 10 
sulfat in T Schwefelsäure wurde in einem zylindrischen Entwicklungs- 


= i m. i a 
Eine Mischung von 25 ccm —- Oxalsäure und 25 ccm - 


Uranyl- 


gefäss mit eingeschliffenem Gasableitungsrohr dem Sonnenlichte aus- 
gesetzt und das entbundene Gas über gesättigter Chlornatriumlösung 
aufgefangen. Im direkten Sonnenlicht beträgt die Entwicklung un- 
gefähr 100 ccm Gas in 2 Stunden. Die Temperatur des Belichtungs- 
gefässes war durch einen Wassermantel auf 12 + 0.5° gehalten. Das 
Gas wurde in der Bunte-Bürette auf 0O,, O0, und CO analysiert. Nach- 
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dem je 100—120 ccm Gas entwickelt waren, ist analysiert worden 
mit dem Ergebnis: 





I Mi In IV V 
We ee ©. 500 |) 482 
Bi 06 | 0:6 0.2 04 | 0-6 
RR 550 | 470 48-8 a | 6 
Rest (N). . . 3 1.2 1.2 18° 1-8 


Die Versuche lehren, dass während der ganzen Photolyse das ent- 
wickelte Gas, von kleinen Luftresten abgesehen, ausschliesslich aus 
Kohlensäure und Kohlenoxyd besteht. Ihr molares Verhältnis von An- 
fang bis Ende des Versuches ergibt sich zu 

= —= 0.75 1.09 1.02 1:03 1.03. 

Der erste Wert hängt zurück, weil im Entwicklungsgefäss noch 
keine Sättigung an Kohlensäure besteht. Die folgenden Verhältnisse 
darf man wohl als durchaus konstant betrachten, da man sich gegen 
kleine Störungen durch Übersättigung nur durch sehr energisches 
Schütteln des Reaktionsgefässes vollkommen schützen könnte. 

Weiterhin prüften wir noch, ob der Quotient, integral genommen 
vom Beginn bis zum Stillstand der Photolyse, von der Konzentration 
des Uranylsalzes abhängig ist. Zu diesem Zweck musste alles ent- 
wickelte Gas in einem geräumigen Kugelrohr über gesättigter Chlor- 
natriumlösung aufgespeichert werden. Allerdings hat sich gezeigt, dass 
bei diesem Verfahren dann, wenn die Gase zu lange über der Sperr- 
flüssigkeit verweilen müssen, starke Schwankungen infolge Absorption 
entstehen können. Wir erhielten folgende Werte: 





0-77 m. U08504 0-5 m. H50,0; Os 


ccm ccm co 
: | | u. 

2 85 1-20 

42 | 85 | 1.23 

11:0 | 85 | 1.05 

189 | 85 | 1.03 


Die vorletzte Zeile entspricht dem Konzentrationsverhältnis des 
Versuches der vorigen Tabelle. Es scheint, dass bei kleinen Uranyl- 
konzentrationen der Kohlensäureüberschuss anwächst. 
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Über die Photolyse des Uranyloxalates. 


Zusammenfassung. 
1. Bei der Photolyse wässriger Lösungen von Uranylsulfat und 
Oxalsäure ist Ameisensäure nur in sehr geringer Menge vor- 


handen. ’ 
2. Das entwickelte Gas enthält einen kleinen Überschuss an 


Kohlensäure über das stöchiometrische Verhältnis 
CO, a co. 
3. Das Uranylsalz wird allmählich zu Uranosalz reduziert. 


Zürich, Eidgenössische Technische Hochschule. 
Dezember 1921. 
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Über das „Le Chatelier-Braunsche Prinzip“. 


Carl Benedicks. 


1. Einleitung. 


Im allerersten Band dieser Zeitschrift finden sich — vom Heraus- 
geber Wilh. Ostwald veranlasst — zwei wichtige Aufsätze von 
H. Le Chatelier!) und F. Braun?), deren allgemeinster, grundsätz- 
licher Inhalt sich allmählich als das „Le Chatelier-Braun sche 
Prinzip“ verbreitet hat. Ausser Wilh. Ostwald dürfte namentlich 
OÖ. Chwolson?) das Verdienst gebühren, das Interesse für dies Thema 
erregt zu haben. So findet sich in seinem allgemein anerkannten 
Lehrbuch der Physik betreffend dem fraglichen Prinzip die Aus- 
sage: „Seine Kenntnis sollte in höherem Masse verbreitet sein, als 
dies gegenwärtig der Fall ist, und vor allem sollte es in den Schulen 
gelehrt werden, wo es den für die Schule noch durchaus nicht reifen 
zweiten Hauptsatz ersetzen könnte.“ 

Tatsächlich bereitet aber gerade im Schulunterricht — wo man 
vielfach Chwolsons Aufforderung nachzukommen bestrebt war — 
dies Prinzip erhebliche Schwierigkeiten, und man dürfte die Auffassung 
kaum fern halten können, dass diese Schwierigkeiten in erster Linie 


von einer mangelnden Präzisierung seines Gültigkeitsbereiches her- 
rühren). 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 565 (1887). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 259 (1887. 
3) Lehrbuch der Physik, 3. Bd., Braunschweig 1905, S. 474. 

Verf. stützt sich dabei in erster Linie auf die diesbezügliche Erfahrung seines 
Freundes, Herrn Oberlehrer O. Gallander, welcher ihm mit der Aufforderung, eine 
klärende Auseinandersetzung abzugeben, gegenübergetreten ist. 


3 
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Es soll hier versucht werden, zur Klärung der Frage beizutragen, 
und zwar vorwiegend durch das Heranziehen einer Reihe von einzelnen 
Fällen, die die von Chwolson reichlich angeführten Beispiele seiner 
Anwendbarkeit in einer wichtigen Richtung ergänzen. 


2. Chwolsons Formulierung des Prinzips. 

Wir beschränken uns vorläufig auf die Fassung des Prinzips, wie 
sie von Chwolson gegeben wird: 

„Jede äussere Einwirkung ruft in einem Körper oder einem System 
eine Änderung in solcher Richtung hervor, dass infolge dieser Ände- 
rung der Widerstand des Körpers oder des Systems gegen die äussere 
Einwirkung vergrössert wird“ !). 

Chwolson formuliert das Prinzip noch in folgender präzisierter 
Weise: 

„Die äussere Ursache bewirkt, dass ein gewisser Parameter x, 
der den Zustand des Körpers oder Systems bestimmt, einer direkten 
Änderung unterworfen wird. Zugleich ändert sich ein anderer Para- 
meter y in solcher Richtung, dass hierdurch die Änderung des Para- 
meters x, also die durch die äussere Ursache hervorgerufene direkte 
Wirkung, verkleinert wird“ 2). 

Wir wollen jetzt zu einer kritischen Besprechung einiger von 
Chwolsons Beispiele, sowie zum Heranziehen einiger anderen über- 
gehen. 


3. Kritische Behandlung einer Reihe von Beispielen. 


a) Dehnung eines Stabes. 


Chwolsons Beispiel 2 betrifft die Dehnung eines Stabes. „Die 
äussere Ursache ist die Vergrösserung der Zugkraft, der direkt leitende 
Parameter x ist die Länge / des Drahtes. Der zweite Parameter 
ist... die Temperatur“. 

Demgemäss setzt Chwolson eine plötzliche Beanspruchung des 
Stabes voraus. Bedeutend einfacher ist aber der Fall, dass die Be- 
anspruchung langsam erfolgt, so dass die Temperatur konstant bleiben 
kann. Der zweite Parameter y ist dann einfach die entstehende innere 
Spannung oder Gegenkraft des Stabes. y wächst ja, wenn die Elasti- 
zitätsgrenze nicht überschritten wird, der Veränderung von / 
proportional (nach Hooks Gesetz: „Ut tensio sic vis“). Das Prinzip 
hat also volle Gültigkeit. 


!) Im Original gesperrt. 
2), Im Original grösstenteils gesperrt. 
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Wenn die Zugkraft wächst, treten aber bekanntlich zwei neue 
Möglichkeiten auf. 

1. Der Stab erleidet eine permanente Verlängerung (x). Diese 
Änderung des Parameters x ergibt aber in diesem Falle keine 
weitere der äusseren Kraft entgegengerichtete Spannung y. 

2. Der Stab wird schliesslich über die Bruchfestigkeit beansprucht, 
und bricht demgemäss. Von einer Gegenkraft y des Systems ist 
nunmehr nicht die Rede. 

Das Prinzip hat für 1. und 2. offenbar keine Gültigkeit. Schon 
dieses einfache Beispiel zeigt uns demgemäss, dass die Gültigkeit des 
Prinzips zur Voraussetzung hat, dass es sich um stabile Gleich- 
gewichtszustände handelt. Diese als unerlässlich leicht einzu- 
sehende Beschränkung ist von Chwolson merkwürdigerweise beiseite 
gelassen. 

b) Gepresste Metalldrähte. 


Es erregte seinerzeit erhebliches Aufsehen, wenn von Spring und 
Kahlbaum festgestellt wurde, dass gepresste Metalldrähte im all- 
gemeinen geringeres spez. Gewicht besitzen als das ungepresste Metall, 
während man doch nach dem fraglichen Prinzip das entgegengesetzte 
erwartet hätte. Dieses Verhalten steht mit der Tatsache in Zusammen- 
hang, dass beim Herauspressen eines Drahtes durch eine Spritzdüse 
kein stabiler Gleichgewichtszustand vorhanden ist. Nur in dem 
Falle, dass der Druck ein allseitig hydrostatischer (zu Deformation nicht 
führender) wäre, würde man mit einem stabilen Gleichgewichtszustand 
zu tun haben, und dann liesse sich sicherlich die auffallende Verringe- 
rung. des spez. Gewichtes nicht mehr feststellen. 


ec) Übergang von Austenit in Martensit. 


Dem vorigen Beispiel grundsätzlich nahe verwandt ist folgendes. 
Bei genügendem Gehalt im Eisen von Fremdstoffen (wie Nickel oder 
Mangan) bleibt das Eisen bei gewöhnlicher Temperatur als Austenit, 
die feste Lösung des y-Eisens (vgl. z. B. den Hadfield-Stahl mit 
130/, Mn). Wenn der Austenit mechanischer Beanspruchung ausgesetzt 
wird, tritt nun leicht ein Übergang in Martensit ein, d.h. in die feste 
Lösung des «-Eisens, welche ausser durch grosse Härte und hohen 
Ferromagnetismus noch durch einen erheblich grösseren spez. 
Volumen ausgezeichnet ist. Der Austenit stellt aber (noch mehr als 
der Martensit!) kein stabiles Gleichgewicht dar; das Prinzip, das auch 
für diesen Fall etwa zu einer Verringerung des Volumens führen würde, 
hat aus diesem Grunde hier keine Anwendung. 
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d) Enantiotropie und Monotropie, 


Chwolson bespricht in seinem Beispiel 3 zweiphasige Systeme 
aus einem Komponent, und hebt für solche Systeme die Anwendbar- 
keit des Prinzips hervor. Es muss dazu bemerkt werden, dass dies 
in sämtlichen solchen Fällen richtig ist, wo nach O. Lehmanns Be- 
zeichnung Enantiotropie vorhanden ist, d.h. wo die beiden Phasen 
bei einer Umwandlungstemperatur in stabiler Weise koexistieren, un- 
richtig aber für diejenigen Fälle wo Monotropie vorliegt, d.h. wo 
bei allen zugänglichen Temperaturen die eine Phase stabiler ist als 
die andere. 

Das Prinzip gilt demgemäss für das von Chwolson angeführte 
zweiphasige System: rhombischer und monokliner Schwefel beim Um- 
wandlungspunkt (Enantiotropie), gilt aber nicht für die Systeme gelber 
und roter Phosphor, oder (bei zwei Komponenten) Cementit und Graphit 
(wo Monotropie vorhanden ist). 

Ein naheliegender Fall ist das Anlassen des abgeschreckten 
Kohlenstofistahles. Beim Zuführen von Wärme wird hier vom 
System eine gewisse Wärmemenge freigelassen, d. h. die latente Wärme, 
die bei Aufsplitterung der festen Lösung Martensit ins kolloide System 
Troostit ins Spiel tritt, ist hier negativ, während nach Chwolson die 
latente Wärme stets positiv sein müsste. 


e) Löslichkeit einer Substanz. 


Im Beispiel 9 GChwolsons heisst es: „In eine reine Flüssigkeit 
werde ein löslicher Körper, z. B. ein Salz gebracht. Welche Tempe- 
raturänderung findet statt? Das Prinzip sagt uns, dass die Richtung 
der Temperaturänderung eine solche sein müsse, dass die Auflösung 
möglichst gehindert wird — es findet Abkühlung statt.“ 

Dazu muss bemerkt werden, dass beim Lösen gewisser Salze — 
wie z. B. der Sulfate der seltenen Erdmetalle, sagen wir z.B. 64,3 (SO,) 
— Erwärmung stattfindet. 

Nach dem Beispiel 10 verteilt sich ein löslicher Körper in einem 
zweiphasigen System fest-flüssig immer so, dass ein Teil der festen 
Phase schmelzen muss. 

Dies ist aber nur dann der Fall, wenn der zugesetzte Körper in 
der flüssigen Phase löslicher ist als in der festen Phase, was durchaus 
nicht immer der Fall zu sein braucht. Wird z. B. zum zweiphasigen 
System Silber beim Schmelzpunkt Gold zugesetzt, verteilt sich dies so, 
dass ein Teil der Schmelze fest wird; das Gold ist nämlich im festen 
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Silber löslicher als im flüssigen Silber (im System Ag-4u hat die feste 
Phase immer höheren Au-Gehalt als die flüssige Phase!). Dasselbe 
gilt ganz allgemein für jede ununterbrochene Mischkristallreihe (Rooze- 
booms Typus 1) beim Zusatz von der höher schmelzenden Substanz 
zur niedriger schmelzenden. 

Das Prinzip kann ja absolut nichts darüber aussagen, wie sich die 
Löslichkeiten in’einem gegebenen Fall verhalten. 


f) Elektromotoren. 


Es gibt wohl kaum ein schöneres Beispiel von der Gültigkeit des 
Prinzips, als dasjenige des elektrischen Nebenschlussmotors: die Ma- 
schine läuft in stationärer Weise bei gegebener äusserer Spanpung; 
diese wird erhöht, und dadurch die Stromstärke. Es tritt dann eine 
Veränderung ein (eine begrenzte Erhöhung der Tourenzahl), so dass 
hierdurch die Zunahme der Stromstärke verkleinert wird; sonst wird 
der stationäre Rotationszustand ja unverändert. 

In krassem Gegensatz dazu steht aber der leerlaufende Haupt- 
schluss(-Serie)motor, dessen Tourenzahl ja fortwährend zunimmt — oft 
schliesslich bis zur Selbstvernichtung des Motors. 


g) Metalldraht- bzw. Nernst-Lampe. 


Durch einen Metalldraht fliesse ein elektrischer Strom; es werde 
die äussere Spannung erhöht. Wenn das Prinzip angewandt werden 
darf, muss im Draht eine Änderung zustande kommen, welche gegen 
das Anwachsen des Stromes gerichtet ist. Damit scheint etwa gut zu 
stimmen, dass der elektrische Widerstand ja mit steigender Temperatur 
zunimmt (positiver Temperaturkoeffizient). 

Es sei weiter der leitende Körper ein stromdurchflossener Nernst- 
stab. Wird hier die äussere Spannung erhöht, kommt ja im Gegen- 
teil eine Verminderung des Widerstandes zustande (Temperatur- 
koeffizient negativ, wie für Kohlenstoff) — welche ja leicht das Herab- 
schmelzen des Stabes herbeiführt! 


Wie verhält es sich in diesen Fällen mit der Gültigkeit des 
Prinzips? 

Um dieses auseinander zu setzen, muss zuerst bemerkt werden, 
dass ein stromdurchflossener Leiter an und für sich durchaus keinen 
Gleichgewichtszustand darstellt: es muss ja die Temperatur immerfort 
der Joulewärme wegen ansteigen, wenn äussere Wärmeabführung aus- 
geschlossen ist. Tatsächlich kommt aber ein wirklicher Gleichgewichts- 
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zustand im allgemeinen dadurch zustande, dass der Leiter wegen er- 
höhter Temperatur durch Strahlung usw. ebensoviel Wärme pro Zeit- 
einheit verliert, wie es ihm als Joulewärme zugeführt wird. Auf 
diesen Gleichgewichtszustand kann das Prinzip angewandt 
werden: 

Die äussere Ursache bewirkt, dass die Temperatur („Para- 
meter x“) einer direkten Änderung unterworfen wird. Zugleich ändert 
sich die Ausstrahlung („Parameter y“) in solcher Richtung, dass hier- 
durch die Änderung der Temperatur (x) verkleinert wird. 

Dieses stellt zweifellos eine ganz korrekte Anwendung dar. Die 
Frage nach dem inneren Zusammenhang zwischen der äusseren Ur- 
sache (Spannungsänderung) und der Temperaturänderung, d.h. die 
Frage von den Widerstandsveränderungen des Leiters fällt im Gegen- 
teil ganz und gar aus dem Rahmen der Betrachtungsweise (in noch 
höherem Grade ist der mit Schmelztemperatur des Leiters der Fall). 
Wollte man etwa versuchen, die Temperaturveränderungen des elek- 
trischen Widerstandes zu berücksichtigen, wäre es unerlässlich, auch 


die Temperaturveränderungen des äusseren Strahlungsvermögens mit 
heranzuziehen. 


h) „Vakuumgefäss“ mit Schwefelkohlenstofffüllung. 


Es werde eins der im Handel befindlichen doppelwändigen „Va- 
kuumgefässe“ berücksichtigt, wo das Vakuum durch Schwefelkohlenstoff- 
dampf ersetzt ist. Beim Kühlen des Innern strömt namentlich durch 
Konvektion des Dampfes eine Wärmemenge zu, die ja (im Einklang 
mit dem Prinzip) mit steigender Wärmeabnahme zunimmt. Es wird 
aber beim fortgesetzten Abkühlen schliesslich ein labiler Zustand ein- 
treten, wo der Dampf sich kondensiert, und also ein immer verbes- 
sertes Vakuum entsteht: je mehr gekühlt, um so weniger Wärme wird 
vom äusseren Mantel zugeführt. Für diesen labilen Zustand kann das 
Prinzip keine Gültigkeit beanspruchen. 

In einem wasserdurchflossenen, von aussen gehitzten Metallrohr 
ergibt sich bei geringer Erhitzung ja leicht ein stationärer Gleichgewichts- 
zustand, für den das Prinzip gilt. Für die Technik recht unerwünscht ist 
nun der Umstand, dass bei stärkerer Erhitzung von selbst ein Zustand 
eintreten kann, bei dem zwischen Metallrohr und Wasserstrom eine 
schlecht leitende Dampfschicht entsteht: es wird dann die Rohrwand 
in kurzer Zeit durchgebrannt. 
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i) Demonstrationsapparat für Peltiereffekt. 


Wir wollen einen bekannten Apparat!) ins Auge fassen, wo der 
Peltiereffekt in der Berührungsstelle zwischen Antimon und Wismut 
durch einen den zusammengesetzten Stab dicht umschliessenden Luft- 
thermometer demonstriert wird. Bei geringer Stärke des durchgesandten 
Stromes nimmt das Flüssigkeitsniveau des Luftthermometers stationär, 
je nach der Stromrichtung, eine höhere oder niedrigere Lage ein. 

Wollten wir auf dieses System, das als stationär leicht festzu- 
stellen ist, das Prinzip anwenden, würden wir etwa geneigt sein zu 
schliessen, dass die Veränderung des Flüssigkeitsstandes (y?) einer der von 
der Stromumkehr verursachten Änderung der Temperatur (x) entgegen- 
zuwirken bestrebt sei. Wie leicht festzustellen, ist dies gar nicht der 
Fall, indem eine langsame Veränderung des Flüssigkeitsstandes ohne 
Einfluss ist, eine schnelle aber einen entgegengesetzten Einfluss ausübt, 
zu dem was nach dem Prinzip zu erwarten wäre. 

Tatsächlich ist hier der Luftthermometer rein nebensächlich und 
nur ein Index des Temperaturzustandes. Das vorhandene von der 
äusseren Ursache (Richtungsänderung des Stromes) geänderte Gleich- 
gewicht umfasst die zwei Parameter: durch Peltiereffekt hervorgerufene 
Temperaturänderung (x) und Strahlung, Leitung usw. der Lötstelle (y); 
dabei gilt ähnliches wie in g) angeführt wurde. 


4. Schlussfolgerungen. 


a) Von den angeführten Beispielen können wir ohne weiteres 
folgendes schliessen: Es ist nicht die Rede davon, dass das Prinzip 
allgemeine Gültigkeit beanspruchen könnte. Vielmehr gilt es nur in 
solchen Fällen, wo stabiles Gleichgewicht herrscht. Es sei sofort her- 
vorgehoben, dass diese Beschränkung schon von Le Chatelier?) und 
auch von Braun?) deutlich angegeben wurde. 

Es fragt sich dann: was ist der eigentliche Charakter dieses somit 
nicht allgemeinen „Prinzips“? 

Auf diese Frage scheint mir kaum mehr als eine Antwort möglich: 

Das „Le Chatelier-Braunsche Prinzip“ ist das Kriterium 
eines stabilen Gleichgewichtes. 


1) Siehe z. B. E. Warburg, Lehrbuch der Experimentalphysik, 12. Auflage, Tü- 
bingen 1912, S. 380, Fig. 369. 
2) A. a. 0. 


3) A.a0. 
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Fragen wir nach der Definition eines stabilen Gleichgewichts- 
zustandes, dürften folgende vier Momente notwendig sein; es gehöre 
dabei das Gleichgewicht der Mechanik, Physik, Chemie oder der „all- 
gemeinen Zustandslehre* (im Sinne J. R. Rydbergs) an. 

1. Der Zustand muss von der Zeit unabhängig sein, oder sein 
können (kleine periodische Änderungen dürfen nicht von vornherein 
ausgeschlossen werden). 

2. Der Zustand muss dabei ein variierbarer oder beweglicher 
sein (ein festgerosteter Wagebalken kann nicht als im Gleichgewicht 
befindlich bezeichnet werden!) 

3. Wird der Zustand zufälligerweise verschoben, kehrt er doch 
zurück. 


4. Dies Zurückkehren muss unabhängig sein von der Richtung der 
zufälligen Verschiebung. 

Es sei demgemäss stabiles Gleichgewicht definitionsmässig fest- 
gelegt als ein von der Zeit unabhängiger, beweglicher Zu- 
stand, dersich nach einer zufälligen Verschiebung beliebiger 
Richtung wieder herstellt. 

Von der Ursache dieses Zurückkehrens nach einer zufälligen Ver- 
schiebung sagt nun das Le Chatelier-Braunsche Prinzip aus: Die 
Verschiebung ruft im System etwas hervor, das gegen die Einwirkung 
gerichtet ist. Wäre dies nicht der Fall, könnte das stabile Gleich- 
gewicht offenbar nicht bestehen. 

Das Zutrefien des Le Chatelier-Braunschen Prinzips stellt so- 
mit die Bedingung des stabilen Gleichgewichtes dar. Es ist mit 
anderen Worten das Prinzip kein allgemeines Naturgesetz, sondern 
das Kriterium des stabilen Gleichgewichtes — wie soeben behauptet 
wurde. 

Dies schliesst ja keineswegs aus, dass das Prinzip unter Umständen 
und als Grenzfall den Charakter eines allgemeinen Naturgesetzes be- 
kommen kann. Bei extrem hoher Temperatur können wir bei 
Wärmezufuhr keine anderen Prozesse erwarten, als solche, die mit 
Wärmeaufnahme verbunden sind, d. h. welche endotherme Verbin- 
dungen ergeben. Ebenso bei extrem hohem Druck: es werden 
schliesslich bei Kompression nur solche Prozesse denkbar, die unter 
Volumverminderung stattfinden. 

Es müssen also bei extrem hohen Werten der zustandsvariablen Tem- 
peratur und des Druckes, wenigstens nach unserer bisherigen Erfahrung, 
ausschliesslich stabile Gleichgewichtszustände möglich sein, und dabei 

Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 4 
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kann das Prinzip, als ein Grenzgesetz der Natur, allgemeine Gültigkeit 
beanspruchen. 

Bei der mittleren Temperatur und mässigem Druck, die z. B. das 
organische Leben bedingen, ist von einer ausschliesslichen Existenz 
stabiler Gleichgewichtszustände, oder von einer allgemeinen Gültigkeit 
des „Le Chatelier-Braunschen Prinzips“ nicht die Rede, 

b) Es ist vielfach darauf hingewiesen worden, dass dasLe Chatelier- 
Braunsche Prinzip als der Ausdruck aufgefasst werden kann dafür, 
dass der toten Materie eine Art von Selbsterhaltung oder Akkomo- 
dationsvermögen in Bezug auf äussere Einwirkungen zukomme, wie 
solche ja für die Tiere und Pflanzen charakteristisch sind!). Dazu 
muss bemerkt werden, dass ein solches Akkomodationsvermögen 
durchaus nicht den Organismen überhaupt zukommt, sondern nur 
solchen Organismen, denen eine gewisse „Stabilität“ zugesprochen 
werden kann. Ein Organismus lebe unter gegebenen Umständen; es 
sinke die Temperatur. Dann bestehen zwei Möglichkeiten: 


1. Der Organismus akkomodiert sich; 
2. Der Organismus stirbt aus. 


Es liegt in der Natur der Sache, dass der Fall 2 der Beobachtung 
bei weitem seltener zugänglich ist als der Fall 1, aber ganz ebenso 
wie die nichtstabilen Zustände der anorganischen Natur nicht vorbei- 
gesehen werden dürfen, obschon notwendigerweise verhältnismässig 
selten, dürfen sie in der organischen Natur nicht vorbeigesehen werden. 

Will man also diese in die Philosophie hinüberspielende Frage 
korrekt darstellen, muss es etwa folgendermassen heissen: 

Wie man in den meisten der Beobachtung zugänglichen Fällen der 
organischen Natur gewisse Erscheinungen als „Selbstbewahrung“ oder 
„Akkomodationsvermögen“ auffassen (die zur „Stabilität“ des Trägers 
führt) und nur verhältnismässig selten Fälle von „Selbstvernichtung“ 
oder mangelnden Akkomodationsvermögens beobachten kann, so gilt 
für die anorganische Natur, dass in der Mehrzahl der beobachtbaren 
Fälle die Bedingung der Stabilität erfüllt und nur in seltener zu be- 
obachtenden Fällen nichterfüllt ist. 

c) Es ist mehrfach behauptet worden, dass das Le Chatelier- 
Braunsche Prinzip etwa eine qualitative Kleidung des zweiten Haupt- 
satzes der Thermodynamik darstellt. Dies erscheint mir stark über- 
trieben, es würde aber zu weit führen, darauf näher einzugehen. 


!) Vgl. z.B. Chwolson, a. a. O., S. 476. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine Reihe bisher weniger beachteter Beispiele — 
grossenteils aus der Metallographie — herangezogen, welche hervor- 
gehen lassen, dass dem „Le Chatelier-Braunschen Prinzip“, wie 
es von Ghwolson formuliert wurde, keine allgemeine Gültigkeit zu- 
kommt. i 

2. Das Prinzip ist dagegen als ein allgemeingültiges Kriterium 
von stabilem Gleichgewicht aufzufässen: nur wenn das Prinzip 
gilt, besteht stabiles Gleichgewicht. 

3. Bei extrem hoher Temperatur oder Druck muss dem Prinzip 
eine gesteigerte Gültigkeit zugesprochen werden. 


Stockholm, Metallografiska institutet. 
Dezember 1921. 








Zur Konstitution der Halogenide. 
Von 


Wilhelm Biltz. 


(Mit einer Figur im Text. 


Zur Beurteilung der Konstitution der Halogenverbindungen wollen 
wir uns ihrer Zersetzbarkeit, ihrer Schmelzbarkeit und der 
elektrolytischen Leitfähigkeit ihrer Schmelzen bedienen. Das 
sind Kriterien, die sich auf die reinen Stoffe selber bei Abwesenheit 
irgend welcher Reagentien oder Lösungsmittel beziehen, die also ihren 
Zustand unabhängig von der chemischen oder physikalischen Beein- 
flussung durch jene betreffen. Hierdurch treten manche Beziehungen 
klarer zutage, als in Mischung mit Fremdstoffen. Das reichste Ver- 
suchsmaterial liegt bei den Chloriden vor. Wir werden diese also in 
den Vordergrund stellen, obwohl die Verhältnisse bei den übrigen 
Halogenverbindungen nicht wesentlich anders zu liegen scheinen und 
vielleicht auch die Oxyde, Sulfide und Hydride in ähnlicher Weise 
beurteilt werden können. 

1. Bis vor wenigen Jahren machte man in der anorganischen 
Chemie keinen Unterschied zwischen dem Bau von Halogenverbin- 
dungen verschiedenen Halogengehaltes, beispielsweise also zwischen 
NaCl, MgOl,, SnCl,, IrCl,, WCl,.. Man betrachtete entsprechend die 
Valenzkräfte in diesen Verbindungen als wesensgleich und benutzte 
zur Bestimmung der „Hauptvalenzzahlen“ der Elemente mit Vorliebe 
die Zahl der in diesen gut zugänglichen Stoffen enthaltenen Halogen- 
atome. An den von L. Wöhler und S. Streicher) auf ihre Beständig- 
keitsgrenzen untersuchten Chloriden des Platins und Iridiums zeigte 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 1577, 1591 (1913). Diss. Streicher, Darmstadt 1913. 
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ich 1914), dass die höheren und die niederen Chloride dieser Metalle 
konstitutiv verschieden sind. Die vergleichsweise leicht zersetzlichen 
höheren Chloride PtCl,, PtCl, und IrCl, bilden die eine Gruppe, die 
schwer zersetzlichen niederen Chloride PtCl,, PtCl, IrCl,, IrCl, und 
IrC! die zweite Gruppe. Die ersten ordnen sich den Hexamminmetall- 
komplexen zu, die zweiten den echten Salzen. Die ersten werden als 
Koordinationsverbindungen im Sinne Werners betrachtet, also als 
Metalle mit einer Chlorhülle in der ersten Sphäre. Man kann sie 
zum Gegensatz zu den landläufigen Komplexverbindungen höherer Ord- 
nung als Komplexverbindungen erster Ordnung dem u.a. von 
Werner befürworteten Systeme einordnen. 

Die Beweisführung stützte sich auf den in den Valenzisobaren?) 
besonders deutlich zum Ausdrucke kommenden Abfall der Zersetzungs- 
temperaturen bei gleichem Druck, wenn man von niederen zu höheren 
Chloriden fortschreitet. Der Abfall war der gleichen Art, wie bei ge- 
wissen Amminen verschiedenen Ammoniakgehalts, deren Konstitutions- 
gegensätze aufgeklärt waren. Ohne Zeichnung wird die Gruppen- 
zugehörigkeit auch einigermassen ersichtlich, wenn man die aus den 
Dissoziationstemperaturen für den Chlordruck einer Atmosphäre nach 
Nernst näherungsweise berechneten Bildungswärmen aus einem Mole- 
kül Chlor und der entsprechend chlorärmeren Stufe vergleicht. In 
Tabelle 1 sind diese meist bereits von Streicher und Wöhler be- 
rechneten Werte neben den zugehörigen Zersetzungstemperaturen noch 
einmal zusammengestellt. 


Tabelle 1. 











QKal. | Q Kal. 


| 
 — T ——————————— 
| 


PiCu | 370° 23.55 Lok | »-<W | <18 
PtClz 435° 26-2 IrCi; 763° 39.7 
Pc, | 8 | 3217 [ra | my 40.1 
\Prcl 583° | 32.21 Irci ee | 41 


Die Bildungswärmen der beiden chlorreicheren Platinverbindungen 
und der beiden chlorärmeren sind unter sich nicht sehr stark, aber 
beide Gruppen voneinander beträchtlich verschieden. Die Bildungs- 
wärmen der drei niedrigsten Iridiumchloride sind nahe gleich, die 
Bildungswärme des Tetrachloriridiums beträgt kaum ein Drittel. 


1) W, Biltz, Zeitschr. f. anorg. Chemie 89, 156 (1914). 
2, W.Biltz, Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. zu Göttingen, math.-phys. Klasse 1908, 
31. Oktober; Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 561 (1909). 
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Noch auffälligere Energieunterschiede ergeben sich in der Reihe 
der Vanadinchloride!t). 


2VC, + Ch —=2VCh — 44 Kal. 


fest Gas flüssig 
2VCh + Ch = 2VCh + 80 Kal. 
fest Gas fest 
V+Ch=VCh +147 Kal. 
fest Gas fest 


Tetrachlorvanadin ist nach seiner Entstehung aus Vanadintrichlorid 
und Chlor endotherm. Nach den Erfahrungen in der Platin- und 
Iridiumreihe lässt sich dieser Gegensatz zu den stark exothermen 
niederen Chloriden in einer abweichenden komplexen Konstitution 
begründen, wie sie in der benutzten, an Werners Namengebung sich 
anlehnenden Bezeichnungsweise?) „Tetrachlorvanadin“ bereits ausge- 
drückt ist. 

Die Wismutchloride verhalten sich entsprechend. Dem stark 
exothermen Wismuttrichlorid: 


2, BB+Ch =”, BiCh + 60-4 Kal. 
steht das nach Eggink?°) aus Trichlorid und Chlor unter Wärme- 
verbrauch gebildete Tetrachlorwismut BiCl, gegenüber. 

Die Übertragung des Wernerschen Koordinationsbegriffes von den 
hochmolekularen und komplizierten Verbindungen auf die einfachen 
binären Verbindungen ist u. a. auch bei Oxyden möglich. Beispiels- 
weise formuliert Weinland®) die höheren Oxyde der Edelmetalle in 
meinem Sinne und in Analogie mit der Wernerschen Auffassung der 


Metallcarbonyle: 
0 79. 37 00 T0R00 
0 0s O O0 Ru o\ | Pt | Ni | 
0 0 LCL CO .Cc0 CO 














Ein bündiger Beweis auf Grund der Bildungswärmen lässt sich 
dort führen, wo die Valenzisobaren für eine längere Reihe von Ha- 


1) W. Biltz, Zeitschr, f* anorg. Chemie 109, 133 (1919. 

2) Beim Tetrachlorkohlenstoff ist uns diese Bezeichnungsweise längst geläufig. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 499 (1908). 

4) Komplex-Verbindungen, S. 213, Stuttgart 1919. Wenn F. Krauss, Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 119, 217 (1921) diese Formulierung mit der Begründung ablehnt, der 
Komplex RuO,; sei noch additionsfähig, so ist demgegenüber zu bemerken, dass nichts 
zwingt, die Koordinationszahl 8 hier als obere Grenzzahl zu betrachten. 
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logenderivaten vorliegen oder wo die Energieunterschiede so ausge- 
prägt sind, wie bei Vanadin- oder Wismutchloriden. Zu einer weiteren 
Prüfung bedarf es aber allgemeiner zugänglicher Indizien. 

2. Mehrfach ist neuerdings darauf aufmerksam gemacht worden '), 
dass in der Widerstandsfähigkeit der Halogenide gegen thermische 
Trennung, in ihren Schmelz- und Siedepunkten, ein schroffer Unter- 
schied besteht, der besonders deutlich wird, wenn man die Halogen- 
verbindungen nach dem periodischen System ordnet. So besteht ein 
Schmelzpunktsunterschied von mehreren Hundert Graden zwischen 
BeCl, und BCl,, zwischen MgCl, und AlCI,, zwischen InCl, und SnCl,, 
zwischen AsCl, und SeCl,. Da, wie gleich gezeigt werden soll, für 


Tabelle 2. 
Niedrigste Chloride. 





BC, ccı, 12 0,012) 
fl. 5 fl. 





AlCı, Sich, PCI, S,C1h, Cl, 
190 SE 3 














Ticl, vcı, CrCl,  MnCl, Feol, 


nicht ge- nicht ge- m 600 650 >Rotglut 
schmolzen schmolzen 





Gel, AsCl, Se,Cl, 
? — 18 fl. 














SrCl, ZrCl, NbCl, Mocl, 


853 0 nicht fest 
u flüchtig 








cacı, Sncı, | sol, Tell, 
560 250 73 203 




















Bat, LaC!, Cell, Tal, Wcı, 
960 907 848 211 fest 


Hgcl Tıcl PbC1, Bicl 
302 m 430 501 320 
zersetzt 
ThOI, ji ucı, 
820 fest 


1) O. Ruff, Ber. d. d. chem. Ges. 5%, 1223 (1919); W. Kossel, Zeitschr, f. Physik 1, 
395 (1920); W. Biltz, Zeitschr. f. angew. Chemie 33, 313 (1921. 
2) Ist nicht auf Leitvermögen geprüft. 
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Tabelle 3. 
Höchste Chloride. 
Licl Bel, BCl, cc, = oc, Pa _ 
614 = 470 fl. — 24 fl. 
NaCl Moll, Alcı, SICH, PCI, scı, Cl, IR 
800 708 190 — 89 148 — 30 — 102 
Kel Call, = Tiel, vol, CrCl, Mndl, Fedl, 
790 780 ea a subl. ? 298 
Rotglut 
CuQl, Zndl, GaÖl, Gedl, AsCl, Sell, _ _ 
498 365 75 fl. m—40 500 
RbCl Srel, _ Zrei, Nbol MoCl, _ Rudl, 
710 353 < 440 194 194 fest 
Agcl Cad1, Ind!, Sncl, SbCl, | Tell, JCl, - 
455 560 450 — 33 2.5 224 101 
subl. 
CsCl Ball, LaCl, Cedl, Tall, Wcı, En Oscl, 
646 960 907 ? 211 270 ro 
niedrig 
Audi, Hgdl, TIC,}) Phcl, Bill!) = — 
288 277 25 — 15 232 
_ — _ ThCI, _ Ucı, _ — 
s20 zersetzl. 





ein und dasselbe Element je nach dem Grade der Chlorierung sehr 
kennzeichnende Unterschiede vorliegen, wurden für den Vergleich 
innerhalb des periodischen Systems einmal die niedrigsten und ein 
zweites Mal die höchsten Chlorierungsstufen gewählt. 

In der Übersicht (Tabelle 2 und 3, die Ziffern unter den Formeln 
sind Celsiusschmelzpunkte) sind die unter 200° schmelzenden Stoffe 
umrahmt. Die Zusammengehörigkeit der relativ leicht schmelzenden 
Stoffe in senkrechter und wagerechter Richtung zeigt sich deutlich. 
Was in den Tabellen das Unterstreichen eines Teiles der Formeln be- 
deuten soll, wird in Abschnitt 3 auseinandergesetzt werden. 

Nun hat W. Kossel?2) auf Grund der Aufklärung, die uns die 
Röntgenforschung über den festen Zustand gebracht hat, vor einiger 


1) Ist nicht auf Leitvermögen geprüft, 
2) Zeitschr f. Physik 1, 395 (1920). 
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Zeit eben von den Schmelzpunkten der Halogenide (Fluoride) aus- 
gehend, die Auffassung entwickelt, wonach lonengitter, deren Zu- 
sammenhalt durch den polaren Gegensatz der Gitterelemente bedingt 
oder zum mindesten verstärkt wird, gegen thermische Einflüsse wider- 
standsfähiger sind, als Molekülgitter, bei denen ein solcher Einfluss 
wegfällt. In der angeführten Abhandlung wird an Figuren sehr an- 
schaulich dargelegt, wie die gleichen Gitterelemente von polar oder, 
wie Kossel sie nennt, heteropolar zusammengesetzten Halogeniden 
in benachbarten Gitterebenen gegeneinander versetzt sind, und wie 
hierdurch die Massenteile gewissermassen ineinander „verzahnt“ er- 
scheinen. In einem Molekülgitter besetzen dagegen die geschlossenen 
Halogenide als solche die Gitterpunkte, ohne dass polare Gegensätze 
auftreten. Die Ursache für den Umschlag von Schwer- zu Leicht- 
schmelzbarkeit wird somit in dem Ausbleiben einer elektrostatischen 
Anziehung von Ionenladungen in den Molekülgittern erblickt. Die Ha- 
logenide mit nicht polarem Molekülgitter folgen beim Wechsel des 
Halogens derselben Schmelzpunktsregel, wie die freien Halogene selber, 
während sich die Halogenide mit lonengitter entgegengesetzt verhalten. 
In den Molekülgittern ist der Einfluss des Metalls weitgehend aus- 
geschaltet; sie bestehen in der Tat aus Molekülen, in denen nach 
Kossel das zentrale Metallatom völlig „in Halogen eingepackt“ ist. 

Das ist nichts anderes, als was Werner ein Zentralatom mit einer 
inneren Sphäre nennt und was im Abschnitt 1 soeben für die chlor- 
reicheren Verbindungen des Platins, Iridiums, Vanadins und Wismuts 
aus dem Vergleiche von Bildungswärmen abgeleitet wurde. 

Benützt man die Unterscheidung zwischen Halogeniden mit Mole- 
kül- und Ionengitter oder, was nunmehr dasselbe ist, zwischen kom- 
plexen und nicht komplexen Halogeniden auf Grund der Schmelzbar- 
keit zur Beurteilung der Konstitution verschiedener Chloride ein und 
desselben Elementes, so ergibt sich folgendes. 

In Tabelle 4 ist Schmelzbarkeit und Flüchtigkeit einiger Metall- 
chloride von verschiedenem Chlorgehalte zusammengestellt. Überall 
schmilzt bzw. siedet das niedrigere Chlorid schwieriger, als das 
chlorreichere. Oft ist der Unterschied höchst ausgeprägt, wie bei 
Zinn, Blei und Osmium. Wo es aus den hier in Rede stehenden 
thermischen und später zu erörternden Gründen zulässig schien, ist 
die Formel der betreffenden komplexen Verbindung mit dem üblichen 
Klammerzeichen versehen. Das Tetrachlorzinn, das Tetrachlorblei 
und das Tetrachlorosmium beispielsweise besitzen somit dieselbe 
Konstitution, die wir beim Tetrachlorplatin, Tetrachloriridium, Tetra- 
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Tabelle 4. 

- eng scale a fest, nicht unzersetzt schmelzbar. 
Hg0Cl; Sublimationsdruck einer Atm. bei | (VCly) flüchtig, Siedepunkt 154°. 

302°. NbCl; fest, nicht flüchtig. 
GaCl; Schmelzpunkt 175°. \ !NbÖl;) Schmelzpunkt 194°, 
GaCl; ie 75°. | OrCl» Dampfdichte erst bei 1300° messbar. 
TICı „ m4R0°. ' OrCl; sublimiert bei Rotglut. 
TIClz 25°. | MoCl;\, ] 
TiCl; fest nicht geschmolzen. | MoCly |test, nicht unzersetst schmeisbar. 
[TiCl4) Schmelzpunkt — 25°. | MoCl;| Schmelzpunkt 194°. 
ee R R Be | A fest, nicht verflüchtigt. 
AsOl;, BR — 18°, | !WClg) Schmelzpunkt 270°, 
As0l; „m — 40". | FeOl, » > Rotglut. 
ShCl; Pr 73°. ' Fell; “ 298°, 
[Sb Ol;) re 2.5°, ı OsCl, nicht geschmolzen. 
BiCl Zersetzung . 320°. ' 1OsCly) ausserordentlich leicht schmelzbar. 
BiCl; Schmelzpunkt 232°, 
(Billy ” 225°. 


chlorvanadin und Tetrachlorwismut auf energetischem Wege er- 
kannten. 

Die Chloride der Nichtmetalle weisen im allgemeinen eine ent- 
gegengesetzte Abhängigkeit von Schmelzbarkeit und Chlorierungs- 
stufe auf. 


Tabelle 5. 
PCl; Schmelzpunkt — 112°. ' JCl Schmelzpunkt 27°. 
PCI, “ + 148°. | JO; n 101°. 
S;0l . — 80°, OCl; Siedepunkt . 9°; 
Sch u — 30°, | &0l n FE 
SezCl; * A O,Cla * a 


SeCl,; unter Druck bei ca. 500 
unter Zersetzung ?). 


Der Schmelzpunkt in diesen Beispielen steigt mit höherem Chlor- 
gehalte; der Siedepunkt der Sauerstofichloride sinkt dagegen. Eine 
feste Regel, wie bei den Metallchloriden, ist hier nicht zu erwarten. 
Dort beruhte der hohe Schmelzpunkt der niedrigen Chloride auf der 
elektrostatischen Stabilisierung des lonengitters. In der Reihe der 
Nichtmetallchloride ist auch bei den niedrigsten Verbindungen ein 
Ionengitter um so weniger anzunehmen, als die Elemente selbst kein 





1) A. Smith, A. W. C. Menzies, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 253 (1911). 
2) Unveröffentlichte Beobachtung. 
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solches bilden. Ein Schmelzpunktsumschlag, wie ihn der Übergang von 
Ionengitter zu Molekülgitter bedingt, ist hier also nicht zu erwarten. 
Ebensowenig kann die tiefe Schmelztemperatur der Halogenwasserstoffe 
überraschen; denn die Wasserstoflionen sind, wie die Chlorionen, un- 
fähig, ein eigenes Kristallgitter zu bauen. 

3. Das natürlichste Kennzeichen für Ionen, die Leitfähigkeit, ist bei 
geschmolzenen Halogeniden zu Konstitutionsbestimmungen bisher noch 
nicht ausgewertet worden. Die meisten Beobachtungen dieser Art hat 
W.Hampet) ausgeführt. Wenngleich sich Hampe nur sehr einfacher 
Mittel bedienen konnte, so gibt doch seine Arbeit das bisher umfas- 
sendste Bild. In einigen Punkten wird es durch neuere Messungen 
zum Teil aus dem hiesigen Institut?) ergänzt und berichtigt; zum Teil 
ist es der Ergänzung noch bedürfiig. Hampe verzichtete im all- 
gemeinen darauf, seine Beobachtungen zu systematischen Schlüssen 
zu verwerten. Dies holte Horstmann?) nach, freilich an einer Stelle, 
wo man selbständige Leistungen nicht zu suchen pflegt, nämlich in 
seinem Bericht-Referat über die Hampesche Arbeit. Horstmann 
stellte erstens das Leitvermögen der Halogenide in seiner Abhängigkeit 
von der Stellung der Elemente im periodischen Systeme dar und zweitens 
bemerkte er, dass bei zahlreichen Elementen die niedrigere Verbindungs- 
stufe als Elektrolyt erscheint, während die höhere schlecht oder gar 
nicht leitet. Dieser letzte Punkt war von Hampe schon gelegentlich 
berührt, aber bereits Faraday) hatte ihn nachdrücklichst hervor- 
gehoben. 

In den vorstehenden nach dem periodischem Systeme geordneten 
Tabellen der Halogenverbindungen sind die nichtleitenden Stoffe zwei- 
mal, die schlechtleitenden einmal unterstrichen und die gutleitenden gar- 
nicht unterstrichen. Als schlecht leitend wird nach den Hampe schen 
Angaben ein Stoff bezeichnet mit einem spezifischen Leitvermögen von 
etwa der Grössenordnung 10-! bis 10-5. 

Man sieht sofort, dass die durch Umrahmung hervorgehobenen 
niedrig schmelzenden Halogenide Nichtleiter oder schlechte 
Leiter sind, während die hoch schmelzenden Halogenver- 
bindungen den Strom gut leiten. Alle zwischen 960° und 450° 
schmelzenden Halogenide sind gute Leiter; die zwischen 450° und 200° 
schmelzenden leiten teils gut, teils schlecht, teils gar nicht; die unter 


1) Chem.-Ztg. 11, 816 if. (1887). 

2) U. a. W. Biltz, A. Voigt, Zeitschr. f. anorg. Chemie 120, 71 1921. 
3) Ber. d. d. chem. Ges. 21, Ref. 161 (1888). 

4 Ostwalds Klassiker 87, 42. 
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200° schmelzenden sind ausser den Galliumverbindungen sämtlich 
Nichtleiter. Kleinere Unstimmigkeiten und Unsicherheiten in der perio- 
dischen Zuordnung sind auf Unvollständigkeit der Messungen zurück- 
zuführen; beispielsweise ist 77Cl, noch nicht untersucht. Andere liegen 
im Wesen der Sache, worüber im Abschnitt 4 zu Anfang berichtet 
wird. Das vermag aber das Gesamtbild, wonach das Kriterium der 
Schmelzpunkte und das Kriterium der Leitfähigkeit der geschmolzenen 
Stoffe dieselbe Einteilung der Halogenverbindungen ergibt, nicht zu 
entstellen. Ebensowenig der zunächst vielleicht manchem naheliegende 
Einwand, die höhere Leitfähigkeit hoch schmelzender Verbindungen, 
also hoch erhitzter Schmelzen, sei nur auf den Temperaturkoeffizienten 
der elektrolytischen Leitfähigkeit und nicht auf die Natur des Stoffes 
zurückzuführen. Wäre dies so, so müsste ein Leitvermögen von flüs- 
sigen Halogenverbindungen, die bei Zimmertemperatur isolieren, bei 
höheren Temperaturen wahrnehmbar werden. Das ist nicht der Fall, 
Tetrachlorzinn isoliert auch im Siedepunkt. Andererseits müsste man 
von Schmelzen gleichen Schmelzpunktes etwa gleiche Leitfähigkeit er- 
warten. Bei 240° besitzt aber die Schmelze von Wismutchlorid!) ein 
um das Millionenfache grösseres Leitvermögen als eine solche von 
Pentachlortantal?). 

4. Freilich wird man kein einfaches Gesetz für die Beziehungen 
zwischen Schmelzpunkt und Leitvermögen der Schmelze erwarten, 


Tabelle 6. 
HgCl Sublimationstemperatur bei 1 Atm. 382°. Guter Leiter (Hampe). 
HgCl; „1 . 302° Schlechter Leiter (Hampe); 


x = 2.5: 10-4 bei 282° 3), 
GaCl; Schmelzpunkt 175° Guter Leiter. Galvanometerausschlag 90°, 


GaOls r 75°. SchlechterLeiter. Galvanometerausschlag 10° im Schmelz- 
punkt, 40° im Siedepunkt (Hampe). 
SnCls Schmelzpunkt 250°. Vorzüglicher Leiter. 


(SnCly B% — 33°. Beim Schmelzpunkt und beim Siedepunkt Isolator. 
PbCl; i 501%. x= 1-4 bis 1-9 bei 498—608° 4). 
(PbCl; in — 15° Nichtleiter. x = 0.8. 10-6 (unveröffentlichte Beobachtung 


von A. Voigt). 
SbCl; Schmelzpunkt 73°. x = 1-1-10-45, 
[SbC1,) . 2.5°. Nichtleiter5). 


) Beobachtung von A. Voigt. 
2) Vgl. S.59 Anmerk. 2, 
) H.W. Foote, N. A. Martin, Amer. Chem, Journ. 41, 454 (1909. 
4 R. Lorenz, H. T.Kalmus, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 17 (1907). 
5) P. Walden, Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 219 (1900); Z. Klemensiewicz, 
Chem. Zentralbl. 1908, II, 1850 findet an reinstem SbCl; sogar den Mindestwert 0-85 - 10-®. 
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weil der Schmelzpunkt nach bekannten Prinzipien noch anderweitig 
(Schwingungszahl, Molekularvolumen) bedingt ist. Um so nützlicher 
wird die Erfahrung dort, wo der Unterschied nicht von der Natur der Ele- 
mente, sondern lediglich von der Art der Verbindung abhängt, also bei 
Chloriden gleicher Metalle, aber verschiedenen Chlorgehaltes (Tabelle 6). 
Der Zusammenhang von Schmelzbarkeit und Leitfähigkeit ist scharf 
ausgeprägt. Eine Ausnahme derart, dass das niedriger schmelzende 
Chlorid eines Elementes besser leitet, als ein höher schmelzendes des 
gleichen Elementes ist mir nicht bekannt geworden. Denn auch dort, 
wo der chlorärmere Stoff ausnahmsweise tiefer schmilzt, als der chlor- 
reichere, folgt die Leitfähigkeit der Temperaturwiderstandsfähigkeit: 


Schmelzpunkt Leitfähigkeit 
TeCl, 209° Guter Leiter BE TESERE 
TeOl, 224° Sehr guter Leiter | Pr 


Nach Messungen aus dem hiesigen Institut folgen selbst äusserst 
geringe Leitfähigkeiten der Schmelzbarkeitsregel: 
Schmelzpunkt Leitfähigkeit 
WOL. . . 38° 0.7 — 1.8 - 10-$ bei 250 300°. 
WON tt 1-9 — 8.7 - 10-6 bei 280—330°. 


Die Leitfähigkeiten der beiden Wolframchloride, obgleich beide 
von sehr geringer Grössenordnung, unterscheiden sich merklich: das 
höher schmelzende Hexachlorid leitet besser, als das niedriger schmel- 
zende Pentachlorid. Auffällig ist die inverse Schmeizbarkeit dieser Me- 
tallchloride. Man hat es möglicherweise mit polymerisierten Stoffen zu 
tun, wie beim Aluminiumchlorid. Wolframpentachlorid ist vermutlich, 
wie das verwandte UCIl, eine Verbindung aus niederen und höheren 
Chloriden !). 

Das Ergebnis dieses Abschnittes ist: Bildet ein Element ver- 
schiedene Chlorverbindungen, so leitet die niedriger schmel- 
zende im flüssigen Zustand schlechter, als die höher schmel- 
zende. 

5. Für die Frage nach der Konstitution der Wernerschen Kom- 
plexverbindungen war der Umstand entscheidend, dass bei einer ge- 
wissen Zusammensetzung der Stoffe die Leitfähigkeit ihrer Lösung ver- 
schwindend klein wird. Solche Moleküle wie [Co(NH3)X,| erweisen 
sich damit im Gegensatze zu dem teilweise dissoziierten Co’NHA3),X,)X 
als vollständig komplex. 


1) R.J. Meyer in Abeggs Handbuch IV, 1. 2. Hälfte. S. 918. 
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Dieselbe Art der Schlussfolgerung lässt sich auf die uns hier inter- 
essierenden binären Halogenide anwenden. Wenn beim Übergange von 
SnCh, zu SnCl, oder von PbCl, zu PbCl, das Leitvermögen ver- 
schwindet, so sind im Gegensatze zu den elektrolytisch dissoziierten 
niedrigen Chloriden die höheren als komplexe Stoffe anzusehen. Das 
Ergebnis deckt sich mit dem der früheren Abschnitte. Nur ist die 
Konstitutionsbestimmung auf Grund der Leitfähigkeitsmessung viel 
schärfer, weil die Unterschiede zwischen dissoziierter und komplexer 
Verbindung, die bei Affinitätsmessungen vielfach nur bei subtiler Kritik 
aus den Valenzisobaren abzulesen sind, die bei Schmelzpunktsbestim- 
mungen bestenfalls einige Hundert Grade ausmachen, hier nach Mil- 
lionenbeträgen zu zählen sind und schon aus vergleichsweise rohen 
Beobachtungen erschlossen werden können, sofern nur die Versuchs- 
objekte einwandfrei hergestellt und ohne Zersetzung schmelzbar sind. 
Wo diese letzte Bedingung nicht erfüllt ist, wird man sich der beiden 
ersten Methoden zur Konstitutionsbestimmung allein bedienen müssen, 


die ebenfalls auf das gegensätzliche Verhalten der beiden Stoffklassen 
hinauslaufen. 





Tabelle 7. 
Komplex- 
verbindungen Begründung 
erster Ordnung | 
Tiol Schmelzpunktsabfall gegenüber 7iÜlz; Isolator. 
SnCl '  Schmelzpunktsabfall gegenüber SnCls; Isolator; SnCls Leiter. 
[PbCly Schmelzpunktsabfall gegenüber PbCls; Isolator; PbCls Leiter. 
[VE Endotherm; Schmelzpunktsabfall gegenüber V’Clz; Isolator. 
AsCl, ? Niedriger Schmelzpunkt gegenüber AsCl,. 
NbQl,) Schmelzpunktsabfall gegenüber NbCls; Isolator. 
SbCl;) Schmelzpunktsabfall gegenüber SbCls; Isolator; SbClz schlechter 
Leiter. 
[Ta CI, Isolator. Analogie mit NbCl;. 
Billy Endotherm; niedrigerer Schmelzpunkt als BiCls. 
[MoCl; ‚  Schmelzpunktsabfall gegenüber MoCly; Isolator. 
[WOl, Schmelzpunktsabfall gegenüber WCl;; Isolator. 
[WOR) Schmelzpunktsabfall gegenüber WCl;; Isolator, 
(UCI,, '  UCh erst nahe Rotglut zu verflüssigen und vorzüglicher Leiter. 


UCl, schon bei Zimmertemperatur dissoziiert und vermutlich 
binär konstituiert. 


OsCl;) Schmelzpunktsabfall gegenüber den niedrigeren Chloriden; Isolator. 
IrCly ı Verlauf der Valenzisobare, 
Pt ls) ‘ Verlauf der Valenzisobare. 


PtCl,) | Verlauf der Valenzisobare. 
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Unter den binären Metall- und Halbmetallchloriden erweisen sich 
nunmehr als Kompiexverbindungen erster Ordnung die obenstehenden 
(siehe Tabelle S. 62). 

Die Chloride der Nichtmetalle sind sämtlich leicht schmelzbare 
Isolatoren; sie bilden Molekülgitter. Ob man sie komplex nennen 
will, ist Geschmacksache; denn zur Bedeutung kommt dieser Begriff 
doch nur immer da, wo der (iegensatz: „dissoziiert* vorhanden ist. 
Immerhin wird der Ausdruck „komplex“ auch bei den Nichtmetallhaloge- 
niden dort, wo bekannte Grenzzahlen der Komplexchemie klar zu Tage 
treten, wie beim SF,, die Wirklichkeit am treffendsten beschreiben. 
Eine Sonderstellung nimmt als positive Elektrizitätseinheit das Wasser- 
stoffion ein, das ohne Lösungsmittel in beträchtlicher Menge nicht auf- 
zutreten vermag. 

Einige der als Komplexverbindungen verzeichneten Stoffe zeigen 
eine, wenn auch sehr geringe, so doch messbare Leitfähigkeit. Nach 
dem Grundsatze, für Konstitutionsbestimmungen die Haupteigenschaften 
der Stoffe und nicht Eigenschaften, die vielleicht einige Tausendstel 
Prozente des Gesamtverhaltens ausmachen, zu wählen, sehe ich hierin 
kein Bedenken. Es ist sehr wohl möglich, dass die geringe Leitfähig- 
keit bei WCl, z. B. auf analytisch nicht nachweisbare Gleichgewichts- 
mischung mit niedrigen, leitenden Chloriden zurückzuführen ist. 

Gerade so, wie es Übergänge zwischen den Wernerschen Kom- 
plexsalzen und Doppelsalzen gibt, treten auch bei den binären Kom- 
plexverbindungen erster Ordnung, wenngleich nur vereinzelt, Übergänge 
auf. Als ein Beispiel dieser Art lässt sich vielleicht das zum grössten 
Teil aus Molekülen, zu einem immerhin merklichen Teil auch aus 
Ionen bestehende Antimontrichlorid nennen. 

Offen bleibt einstweilen die Frage bei dem noch nicht gemessenen 
AuClh, und TIC!L,. 

Eine Sonderstellung nimmt schliesslich als Typ der Sesquichloride 
noch das Aluminiumchlorid ein. Aluminiumchlorid und -bromid 
sind nach Hampe Isolatoren. Im Dampfzustand und in Lösung — 
sofern Reaktion mit dem Lösungsmittel ausgeschlossen bleibt — sind 
die Stoffe bimolekular!). Dass sie auch im festen Zustande keine ein- 
fache Konstitution besitzen, lehrt das Verhalten der Molekularvolumina, 
wenn man an ihnen die Gültigkeit der neulich von mir aufgestellten 
Linearbeziehung prüft. Hierüber wird alsbald näheres berichtet werden. 
Aluminiumchlorid ist hiernach in allen Aggregatzuständen polymer. 


1) E. Beckmann, Zeitschr, f. physik. Chemie 46, 857 (1903). 











EZ au = au un un. 2 20 Zu. 22 BES NZ ua et a ee . 
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Nach der bimolekularen Formel [Al,Cl,;|) muss es somit als autokom- 
plex bezeichnet werden. 

Die hier als Komplexe erster Ordnung beschriebenen Metallchloride 
stehen in ihrem Verhalten tatsächlich dem Tetrachlorkohlenstoff viel 
näher, als dem Kochsalz. Jenen Stoff hat wohl noch niemand zu den 
Salzen gezählt und ich möchte daher auch die komplexen Metall- 
chloride ausdrücklich als nicht zu den echten Salzen gehörend be- 
zeichnen. Zinndichlorid ist ein Salz; Tetrachlorzinn gewiss nicht. 
Diese Auffassung steht im Gegensatz zu der bekannten Auffassung 
P. Waldens'), wonach aus einer geringen Leitfähigkeit von Metalloiden 
und Metalloidverbindungen in nichtwässerigen Lösungsmitteln auf 
deren Salzcharakter gefolgert wird. Gegenwärtig, wo die Physik einen 
Zweifel an dem Aufbau aller Materie aus Elektrizität nicht hegt, er- 
scheint ein allgemeinerer Nachweis von Leitfähigkeitsspuren unter ge- 
wissen Bedingungen nicht mehr so auffallend wie früher. Für Kon- 
stitutionsbestimmungen dürfte daher die Frage nach einem etwaigen 
absoluten Isolationsvermögen weniger ausschlaggebend sein, als die 
Frage, zwischen welchen Stoffen ein entscheidender quantitativer 
Sprung im Leitvermögen vorliegt. 

6. Wenn wir im Anschluss an die vorangehenden mehr beschrei- 
benden Abschnitte versuchen, uns eine Vorstellung über die bier in 
Frage kommenden Valenzkräfte zu machen, so ist der Ausspruch 


.Faradays?) zu beherzigen, den er im Anschluss an seine Entdeckung 


des Leitfähigkeitsunterschieds niederer und höherer Verbindungen über 
das Interesse tat, „welches erregt werden muss, wenn man sieht, ein 
wie grosser Unterschied in der Wirkung nicht durch die Natur, son- 
dern bloss durch das Verhältnis der Elemente hervorgebracht wird, 
besonders wenn irgendein Versuch gemacht wird zur Er- 
läuterung und Auseinandersetzung der schönen von Sir Hum- 
phry Davy aufgestellten und von Berzelius und anderen aus- 
gezeichneten Physikern erläuterten Theorie, dass die ge- 
wöhnliche chemische Verwandtschaft bloss das Resultat der 
elektrischen Anziehung unter den Körperteilchen sei.* Unter 
diesen Physikern unserer Zeit hat W. Kossel die Berzeliussche 
Lehre der Salze mit den Prinzipien der Atomstrukturlehre vereinigt, 
ohne dass der von Faraday hervorgehobene Unterschied Be- 
wertung fand. Die positiven Elektrovalenzzahlen werden vielmehr 
ohne Rücksicht auf die Konstitution der Stoffe lediglich aus der Zahl 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 385 (1903). 
2) Ostwalds Klassiker 87, 48. 
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maximal gebundener negativer Atome abgeleitet. Manchem Fach- 
genossen scheint es geradezu ein Dogma geworden zu sein, dass die 
positive Elektrovalenzzahl mit der Gruppennummer des periodischen 
Systems von 0 bis 8 steigt. Es ist auffällig, dass Kossel, dem bei 
seiner Deutung der verschiedenen Schmelzbarkeit der Chloride die 
Faradaysche Unterscheidung so nahe lag, nicht die Notwendigkeit 
empfunden hat, diesen Umstand bei seiner Zählung der positiven 
Elektrovalenzen zu berücksichtigen. Denn, wie immer eine Valenz- 
theorie geartet sein mag, so muss sie sich mit dem, wie Faradav 
lehrte, grundlegenden Unterschiede der höheren und niederen Valenz- 


£lektrovalenzzahl 
gegenüber Chlor 























L Li i 
70 80 90 - 
Ordnungszahl 


stufen abfinden. Nach Kossel sind indessen die Kräfte, die NaC/ 
zusammenhalten, in ihrem Wesen die gleichen, wie die, welche die 
Verbindungen SrCl,, WCl,, SF, und OsCl, ermöglichen. 

Wir wollen von Elektrovalenzkräften nur da sprechen, wo Ionen 
als wesentliche Bestandteile der Verbindungen nachgewiesen sind. 
Andere Valenzkräfte sollen als nichtpolare Valenzkräfte bezeichnet 
werden. Ein Unterschied unter diesen zwischen Haupt- und Neben- 
valenzkräften soll dabei nicht gemacht werden, um so weniger, als 
Werner, der Schöpfer dieser Begriffe, ihn nicht mehr aufrecht erhielt. 
In den echten Salzen können wir mit Kossel die positiven Valenz- 
zahlen mit der Zahl der Aussenelektronen identifizieren. Bei den kom- 
plexen Chloriden erster Ordnung und bei den Chloriden der Nicht- 

Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 5 
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metalle scheint mir eine Identifizierung von Elektrovalenzahl (Zahl der 
Aussenelektronen) und Zahl der gebundenen Chloratome nicht begründet. 
Schaltet man jene aus, so ergeben sich in periodischer Anordnung für 
Elemente gegenüber Chlor auf Grund des Verhaltens der reinen 
Verbindungen die untenstehenden (siehe Tabelle 8) maximalen positiven 
Elektrovalenzzahlen. Graphisch sind diese Zahlen in Zuordnung zu 
den Ordnungszahlen in Fig. 1, S. 65 dargestellt. 

Gewiss ist diese Wahl der Elektrovalenzzahlen vorläufig und kor- 
rekturbedürftig. Soviel ist sicher: Von dem Schema Elektrovalenzzahl 
— Gruppennummer = 0 bis 8 bleibt für das geprüfte Material nicht 
viel übrig. Indessen zeigt die Fig. 1 eine gewisse periodische Gesetz- 
mässigkeit in der Wiederkehr der Kurvenzüge zwischen den Ordnungs- 


Tabelle8. Maximale positive Elektrovalenzzahlen gegenüber Chlor auf 
Grund des Verhaltens der festen und geschmolzenen Stoffe. 


He 
0 
Li Be B # N Oo F Ne 
1 2 0 0 0 0 0 
Nu My Al St P Ss cl Ar 
1 2 3? 0 0 0 1) 1) 
K Ca St Ti V Or Mn Fe Co Ni 
1 2 <4 3 3 2 3 2 2 
Ou Zn Ga Ge As Se Br Kr 
2 2 3 <4 0 0 0 0 
2b Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd 
1 2 3 4 3 3 2 
Ay Cd In Sn Sb Te I X 
1 2 3 2 0 oder 3 4 0 0 
Os Ba La Ce Ta W Os Ir Pt 
1 2 3 3 <5 4 #$ <4 3 vr 
Au Hg TI Pb Bi Po Em 
11) 2 13) 2 8 Fr 0 
Ra Ae Th Pa Ur 
2 4 4 





1) AuClz ist auf Leitfähigkeit nicht geprüft. 

2) Das Isolationsvermögen von Aluminiumchlorid wird auf Autokomplexbildung 
zurückgeführt. 

3) TIClz ist noch nicht geprüft. 
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zahlen 6 (C) bis 13 (Al) und 14 bis 21 (Sc) und zwischen 41 (Nb) bis 
58 (Ce) und 73 (Ta) bis 90 (7%). Sehr deutlich wird der Unterschied 
der Elektrovalenzzahlen zwischen den Horizontalreihen des periodischen 
Systems. Von Gruppe 3 an prägt sich innerhalb jeder natürlichen Fa- 
milie die Abhängigkeit der Elektrovalenzzahl von der Atommasse aus. 
In der ersten Horizontalreihe sind die positiven Elektrovalenzzahlen 
überwiegend 0, in der höchsten dominiert der Maximalwert 4. 

Es wird vielleicht nützlich sein, die Sachlage schliesslich noch an 
einem Beispiel klarzustellen. Aus der Existenz der Verbindung P5Cl, 
folgert Kossel, Blei sei elektrisch vierwertig. Wir betrachten Blei 
Chlor gegenüber als elektrisch maximal zweiwertig, weil PbCl, ein 
Elektrolyt, PbCl, dagegen eine Komplexverbindung erster Ordnung ist. 
Als Ursache für die Existenzmöglichkeit des Tetrachlorbleis sehen wir 
in erster Linie die Raumerfüllungsmöglichkeit, die in dem Werner- 
schen Koordinationsbegriff ihren Ausdruck findet, also dieselbe Ursache, 
wie in allen Komplexverbindungen. 

Hier wäre freilich unbeschadet unserer Auffassung eine Anknüpfung 
an Kosselsche Gedanken möglich, wenn man annähme, das dritte 
und vierte Chloratom sei in der ersten Sphäre durch elektrostatische 
Restwirkungen der zwei Elektrizitätseinheiten des Bleis gehalten, wo- 
durch sich der Beständigkeitsabfall des Tetrachlorbleis gegenüber dem 
Bleichlorid bestens „erklärte“. 

Soweit die Spekulation, die sich an die in sich einheitliche Schil- 
derung des Tatsachenmaterials schloss; wie weit unsere Betrachtungs- 
weise dem sehr viel verwickelteren Erscheinungsgebilde der Mischungen 
oder etwa anderer Verbindungstypen gerecht zu werden vermag, muss 
die Zukunft entscheiden. 

Während der Ausarbeitung meines Themas wurde von A. Hantzsch 
eine Veröffentlichung über die Konstitution der Halogenwasserstofle 
und Haloidsalze in homogenem und gelöstem Zustand angekündigt). 
Ich habe nicht geglaubt, meine hiervon unbeeinflussten Ergebnisse 
zurückhalten zu dürfen. Kein Eigentum oder Vorrecht wird durch 
sie angetastet und soweit sich unsere Resultate decken sollten, um 


so besser: so wird durch zweier Zeugen Mund allerwärts die Wahr- 
heit kund. 


i) Zeitschr. f. Elektrochemie 27, 333 (1921). 


Hannover, Technische Hochschule. 
Institut für anorganische Chemie. 
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Bildung und Zersetzung der höheren Stickoxyde. 
Von 


Max Bodenstein. 


Vor einigen Jahren habe ich über Messungen von Frl. Dr. Wachen- 
heim berichtet, welche die Geschwindigkeit der Vereinigung von Stick- 
oxyd und Sauerstoff zwischen O0 und 90° zum Gegenstand hatten!) 
Die Reaktion vollzog sich, wenn beide Gase mit Drucken von weniger 
als 20 mm Ag gemischt wurden, langsam genug, um bequem messend 
verfolgt zu werden; sie folgte ganz streng dem Gesetz der dritten Ord- 
nung und zeigte die ungewöhnliche Eigenschaft, dass sie mit steigen- 
der Temperatur ihre Geschwindigkeit deutlich verminderte. 

Im Anschluss an diese Arbeit haben wir noch eine Reihe von 
Untersuchungen ausgeführt, die nun jetzt endlich beendet sind. Sie 
betrafen Folgendes: Gleichgewicht N,0, <->” 2 NO, (Herr Friedrich 
Bo&s), Gleichgewicht 2 NO + 0 >72 NO, (Frl. Dr. Lindner), Ge- 
schwindigkeit 2 NO +0, =2 NO, bei höheren Temperaturen (Frl. 
Dr. Lindner) und Geschwindigkeit 2 NO, = 2 NO + 0, (Herr Dr. Ram- 
stetter). Über diese möchte ich berichten, um zum Schluss noch 
einige Worte über die Theorie der Geschwindigkeit der Bildung des 
Stickstoffdioxyds zu sagen. 


1. Messungen der Gleichgewichte, Allgemeines. 


Als Material für die Bestimmungen der Gleichgewichte — und der 
Zersetzungsgeschwindigkeit des Stickstoffdioxyds — diente Tetroxyd, das 
wie üblich durch Erhitzen von Bleinitrat im Sauerstofistrom gewonnen 
war. Es wurde verflüssigt in einem passenden Glasrohr und nun aus 
diesem fraktioniert in kleine Kügelchen destilliert, die dann in dem 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 34, 183 (1918) und Zeitschr. f. angew. Chemie 31, 
145 (1918). 
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Apparat für die Gasuntersuchung zerschlagen wurden. Diese kleinen 
Behälter waren Röhrchen von etwa 5 mm Durchmesser und 15 mm 
Länge, an einem Ende halbkugelig und dünnwandig zugeschmolzen, am 
anderen Ende mit zwei parallelen engen Ansatzröhrchen versehen. Mit 
diesen wurde eine Anzahl solcher Kügelchen miteinander vereinigt und 
dies System dann einerseits an das Gefäss angeschmolzen, in das 
hinein später das Tetroxyd destilliert wurde, während das andere Ende 
über einen Hahn und ein grosses Chlorcaleiumrohr zur Wasserstrahl- 
pumpe führte. Wenn das Tetroxyd hergestellt war, wurde sein Gefäss 
gegen das Bleinitratrohr abgeschmolzen und stark gekühlt; die Wasser- 
luftpumpe evakuierte das ganze, bei geschlossenem Hahn wurde es durch 
Erwärmung des Tetroxyds wieder gefüllt, der Hahn geöffnet und nun 
eine Weile so an der Pumpe gelassen, dann der Hahn nochmals ge- 
schlossen, wieder gekühlt und evakuiert und wieder aus dem warm 
werdenden Tetroxyd ein Teil weggepumpt. Dann wurde vor dem Hahn 
abgeschmolzen, das Tetroxyd zum Teil in die Röhrchen überdestilliert 
und deren Hälse dann abgeschmolzen. So erhielt man leicht eine 
grössere Anzahl kleiner Proben der Substanz in sehr reinem Zustande 
und in sehr handlicher Form, ein Verfahren, dass für alle solche einiger- 
massen kondensierbaren Gase empfohlen werden kann. 

Der Apparat für die Messung der beiden Gleichgewichte war im 
wesentlichen der gleiche, wie wir ihn in den letzten Jahren für solche 
Messungen mehrfach benutzt haben: ein Quarzglasgefäss, das auf ver- 
schiedene definierte Temperaturen gebracht werden konnte in Verbin- 
dung mit einem Spiralmanometer von Quarzglas, das den Druck des 
eingeschlossenen Gases zu messen erlaubte, und damit auf seinen 
Dissoziationszustand zu schliessen gestattete. Quarzgefäss und Mano- 
meter waren dieselben, die zuletzt zur Messung der Dissoziation des 
Bromdampfs (Dr. Cramer) gedient hatten!). Ich verweise daher auf 
diese Abhandlung und erwähne nur einige Abweichungen und Einzelheiten. 
Für die Dissoziationsmessungen am Tetroxyd befand sich das Quarz- 
gefäss in einem Ölbad, das mit Eis gekühlt oder mit Gas geheizt werden 
konnte (9—200° C.), das natürlich energisch gerührt wurde und dessen 
Temperaturen mit zwei von der Reichsanstalt geeichten Quecksilber- 
thermometern (0—100°, 100—200°, je in !/,,” geteilt) gemessen wurden, 
mit Beachtung der Korrektur für den herausragenden Faden, die im 
Höchstfalle 0,07° betrug. Für die Messung des Gleichgewichts 
2N0O +0,52 NO, stand das Gefäss in der von unten eingeführten 


1) Zeitschr. f, Elektrochemie 22, 327 (1916). 
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Bohrung eines dieken zylindrischen Klotzes von Gusseisen (im Kriege 
beschafft an Stelle des damals nicht erhältlichen Aluminiums), der 
elektrisch geheizt wurde und in Kieselguhr eingebettet war. Eine ge- 
geringe Verstärkung der Heizwicklungen am unteren Ende des Blocks 
ergab eine ausgezeichnete Gleichförmigkeit der Temperatur längs der 
Achse des Gefässes. Ihre Messung erfolgte hier mit einem Widerstands- 
thermometer von Heräus, mit einer Kompensationsschleife, die im 
anderen Zweig der Brücke (von Wolf, Berlin) lag. Geeicht wurde das 
Instrument, indem die ganze Anordnung als Luftthermometer benutzt 
wurde, vielleicht etwas minder bequem als mit Fixpunkten, dafür aber 
in unmittelbarster Anlehnung an die Versuche selbst, bei denen ja mit 
dem gleichen Verfahren die Abweichungen beobachtet wurden, welche 
die untersuchten Gase gegen die Luftfüllung des Gefässes zeigten. 

Die Eichwerte des Widerstandsthermometers lieferten den Wider- 
stand: 

W,= 24.09 + 0.092929 t — 0.0000150695 1? 


und eine Übereinstimmung zwischen Versuch und Rechnung, welche 
folgende Tabelle zeigt. 





Tabelle 1. 

p | W beob. W ber. 

| in Ohm in Ohm 
| Bu | 389 
244.7 45-94 45-94 
317-1 52.06 52-06 
374-5 56-80 56-80 
458-4 63-57 63-55 
538-1 69-77 69-76 
598-8 14.37 74-36 
617-5 75-76 75-76 

Das Thermometer wurde — nach einer schlechten Erfahrung — 


nicht dauernd im Ofen gelassen, sondern immer nur für die Messungen !) 
eingeführt und hat sich so ganz unverändert gehalten. Orientierende Fest- 
stellung der Temperatur lieferte ein Thermoelement und Millivoltmeter. 

Für die Druckmessungen diente das Spiralmanometer von Quarz- 
glas als Nullinstrament und zwar dasselbe Exemplar, das Herr Cramer 
beim Bromdampf benutzt hatte. Es lag in einem ziemlich dicken Alu- 


1) die allerdings für jede der in den Tabellen angegebenen Beobachtungen eine 
Reihe von je zwei Bestimmungen von zusammengehörigen Drucken und Temperaturen 
einschliessen und daher einschliesslich aller Hilfsmessungen nie unter zwei Stunden Zeit 
beanspruchten. 
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.miniumblock, und wurde bei diesen Messungen ständig auf 150° C. ge- 

halten — aus Gründen, die ich weiter unten darlegen will. Der seinen 
Ausschlag kompensierende Luftdruck wurde an einem besonders guten 
Quecksilbermanometer gemessen. Das erlaubte Drucke bis 2 Atmo- 
sphären direkt abzulesen; die Schenkel waren 20 mm weit, standen 
vor einer durchsichtigen Glasskala mit rückwärtiger Beleuchtung und 
mit ihr in einem Gehäuse aus zwei seitlichen Holzwänden mit Vorder- 
und Rückwand von Spiegelglas. Durch dies Gehäuse konnte ein starker 
Luftstrom gesaugt werden, um die Temperatur der einzelnen Höhen- 
schichten auszugleichen. Die Beobachtung geschah mit einem Fern- 
rohr, dessen Vergrösserung und Entfernung so gewählt war, dass 10 Teil- 
striche einer in ihm befindlichen Okularskala gleich 1 mm der Hauptskala 
waren, so dass hundertstel Millimeter noch gut geschätzt werden konnten. 
Fehler der Skala und der Torricellischen Leere waren bestimmt 
worden, die Korrekturen für beide blieben unter 0:2 mm. 

Die Ausführung der Messungen der beiden Gleichgewichte gestal- 
tete sich folgendermassen. (Quarzgefäss, Manometer und die Leitung 
zur Pumpe wurden aneinander geschmolzen, in diese noch die Füll- 
vorrichtung eingefügt, bestehend aus einem senkrechten Quarzrohr, das 
zu unterst eines der Tetroxydgefässchen enthielt und darüber ein in 
ein unten zugespitztes Glasrohr eingeschmolzenes Eisenstück, durch 
dessen elektromagnetische Betätigung nachher das Gefässchen zer- 
schlagen werden konnte. Der Apparat wurde mit einer Quecksilber- 
pumpe gründlich leer gepumpt, gegen die Pumpe abgeschmolzen, das 
Tetroxyd stark gekühlt, das Gefässchen zerschlagen, beides langsam 
angewärmt und, wenn der gewünschte Druck im Apparat erreicht war, 
abgeschmolzen. Dann wurden eine Reihe zusammengehörender Werte 
von Druck und Temperatur aufgenommen und nun, um eine neue 
Füllung vorzubereiten, ein „Entnahmekügelchen“ betätigt. Das waren 
vier kugelige Erweiterungen, je etwa 0.1 ccm, eines im übrigen kapil- 
laren senkrecht nach unten zeigenden Ansatzes an der Leitung zwischen 
Gefäss und Manometer, die bis dahin, wie die ganze Leitung, auf 150° 
gehalten waren. Jetzt wurde das unterste gekühlt, es kondensierte 
sich etwas Tetroxyd, das wurde abgeschmolzen und so war der Apparat 
mit einer neuen, schwächeren Füllung zu einer neuen Messreihe be- 
reit. Natürlich wurden auch mehrfach ganz neue Füllungen vor- 
genommen. Aus der in den Tabellen mitgeteilten Grösse des schäd- 
lichen Raums bzw. aus seiner Veränderung von einer Versuchsreihe zur 
andern kann man entnehmen, welche Reihen neuen Füllungen ent- 
stammen. 
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Für die Berechnung der beiden Gleichgewichtsmessungen ist grund- 
legendes Erfordernis die Kenntnis des von der Gasfüllung bei einer 
solchen Temperatur ausgeübten Druckes, bei der das Gas einen de- 
finierten Molekularzustand hat. Die gibt es nun für N0,, 2 NO, und 
2 NO + 0, nicht, weil die beiden Dissoziationsgebiete aufeinander 
übergreifen. Aber bei 150° ist der Zerfall des Tetroxyds nahezu voll- 
ständig, der des Dioxyds noch sehr unbedeutend, und man kann aus 
dem beobachteten Druck auf den Druck schliessen, den das Gas als 
reines Dioxyd ausüben würde, wenn man für die kleinen Mengen 
Tetroxyd einerseits und Monoxyd und Sauerstofi andererseits Korrek- 
turen anbringt. Zu deren Berechnung braucht man natürlich die Dis- 
soziationskonstanten, deren genaue Ermittelung die Aufgabe dieser 
Untersuchung war. Aber für beide liegen schon Messungen vor, für 
den Zerfall des Tetroxyds die klassischen Messungen der Gebrüder 
Natanson!) in der Berechnung von Schreber?), für den des Dioxyds 
neben der älteren von Richardson?) die von Bodenstein und 
Katayamat), an denen zuerst die Brauchbarkeit des Quarzglasmano- 
meters erwiesen wurde. Die Konstanten von Natanson-Schreber 
und die von Bodenstein und Katayama wurden verwendet, in 
gleich zu beschreibender Weise. Nach Beendigung der Arbeit zeigte 
sich, dass beide in dem fraglichen Temperaturgebiet ein wenig von den 
Werten abwichen, zu denen diese Messungen führten und zwar in solchem 
Sinne, dass ihr Einfluss auf beide Korrekturen sich entgegenwirkte. 
Ihre Berücksichtigung änderte die errechneten Werte nur so wenig — 
unter 1%/,, — dass eine nochmalige Berechnung unterbleiben konnte. 

Die Ermittlung der eingeführten (Gasmengen gestaltete sich so: Aus 
den Beobachtungen zwischen 120 und 190° wurde der Druck inter- 
poliert, der bei 150-.00° herrschte und aus diesem nach 

p 1 270 
760 22.41 273+150 
die Konzentration des als NO, gerechneten Gases in Molen im Liter 
in erster Annäherung ermittelt. Wenn nun 


Cy50 Fr 








- _[N0,12 
; K= mo) 
un r 
2. [NOP. [O,] 
u BRSRUN e [NO]? 


1) Wied. Ann. 24, 454 (1885) und 27, 606 (1886). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 651 (1897). 

3) Journ. Chem. Soc. London 51, 397 (1887). 

4 Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 26 (1909). 
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die beiden auf Konzentrationen in Molen je Liter bezogenen Gleich- 
gewichtskonstanten sind, so ist von diesem NO, die Konzentration 


2 (a 1/3 

K als N,O,, die 7 Cs, als O, vorhanden, und das Analoge gilt 
für alle in dieser Gegend liegenden Temperaturen. An den verschie- 
denen nach der obigen Gleichung aus p und 7 ermittelten Annäherungs- 


2 
konzentrationen werden durch Addition der Grösse = und Subtraktion 
1 


von (2) die Korrekturen angebracht und wenn Messung und 


Berechnung der Konstanten richtig ausgeführt waren, so mussten alle 
Beobachtungen in diesem Temperaturgebiet denselben Wert für (, er- 
geben. 

Das ist in der Tat glänzend erreicht worden: Die Abweichungen 
zwischen den Einzelwerten erreichen einmal 6°,,, einmal 4-4, einmal 
36, einmal 2-4%/,,, während sie sonst immer unter 1®,, bleiben. 

Diese Konzentration C, Mole NO, bedeutet nun im Volum V’ des 
Grefässes — das für die Untersuchung des Gleichgewichts N,0, 22 NO, 
281-00 ccm, für die von 2X0, &72NO0 +0, 280.92 ccm betrug, prak- 
tisch unabhängig von der Temperatur — plus dem des Manometers 
0.99 ccm) und dem der Leitungen und Entnahmekugeln (0.15 bis 
0.81 cem) — wobei die Summe dieser schädlichen Räume als v be- 
zeichnet sein möge — eine gewisse Zahl Millimole Gas, die für die 
Messungen am Tetroxyd als N,0,, für die am Dioxyd als NO, in Rech- 


nung gesetzt wurden, daher im ersten Fall gleich - C:(V+e), im 


zweiten gleich C,- (7 + v) waren, in beiden Fällen, als I'M bezeichnet. 
Hiervon ist nun der Anteil 
m =—— EIERN. ‚273 "? 
. 22.4.(273 + 150) - 760 ? 
bzw. als N,0, gerechnet, halb so viel in dem immer 150° warmen 
schädlichen Raum, der Rest I’ M— m im Gefäss. Aber dass dies 
die Zahl der Millimole Gas tatsächlich wäre, gilt nur für den Ideal- 


fall, dass alles als N,0, oder NO, da wäre. In Wirklichkeit ist ein 
Teil zerfallen. Die Zahl der wirklich vorhandenen Millimole ist 


281.0.273-.p _ 
22.41. 760.7 


und der Dissoziationsgrad « ist daher für den Zerfall des Tetroxyds, 





M, 
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der aus einer Molekel zwei macht, zu ermitteln nach 
1la= — M nn 
ÖM-—m 
beim Zerfall des Dioxvds, wo aus zwei Molekeln drei sich bilden, nach 
ern Wr a 
2 ÖM—m 
Hierbei ist allerdings, wenigstens für den Zerfall des Tetroxyds, 
noch eine Korrektur nötig. Der Zerfall des Dioxyds macht sich schon 
bemerkbar, wenn der des Tetroxyds etwa 50°/, beträgt, d. i. bei unseren 
Drucken von 7 = 325° an; zuerst nur spurenhaft, später so, dass er, 
unberücksichtigt, die Ergebnisse fälschen würde. Wir sind, um ihm 
Rechnung zu tragen, so verfahren, dass wir zunächst wie oben ge- 
rechnet haben. Aus dem so ermittelten Dissoziationsgrad « ergibt sich 
nach «-C, die Konzentration von NO,, aus dieser nach 
K,\" ., 
(7 Oo, 
die Konzentration des Sauerstoffs und aus dieser nach C,,-V die 
Zahl der Millimole Sauerstoff. Die wurden einmal von I'M — m ab- 
gezogen — soviel Millimole N,0, sind als N,0, und NO, verloren und 
kommen für die Beziehungen zwischen N,0, und NO, nicht mehr in 
Betracht — und sie werden andererseits mit 3 multipliziert von M 
abgezogen — sie vermehren als O,+2NO die Zahl der wirklich 
vorhandenen Millimole Gas. Auf diese Weise erfährt sowohl die Zahl 
der Millimole des idealen Gases — alles als N,0, gerechnet — wie 
die Summe der Millimole N,0, und NO, die wirklich vorhanden sind, 
eine Korrektur, und damit ebenfalls die Grösse von «. Gross ist diese 
nicht; ein « von 0.5522 wird beispielsweise zu 0.5519 (324.0°) eins 
von 0.9573 zu 0.9526 (403-8°). Letzteres ist die grösste Änderung, die 
vorkam; sie fällt natürlich bei der Berechnung von K schon ins Ge- 
wicht; um exakt zu verfahren, würde die Korrektur allgemein von 
T = 324° an berücksichtigt. Der Ersatz der K, von Bodenstein 
und Katayama durch die von Frl. Dr. Lindner im dritten Abschnitt 
dieser Arbeit erhaltenen machte so wenig aus, dass eine Neuberech- 
nung nicht nötig war (in einem extremen Fall z. B. 0.9523 statt 0.9536, 
was den log K, um 0.010 herabsetzte). 
Die Gleichgewichtskonstanten wurden für Drucke in Atmosphären 
berechnet, für den Tetroxydzerfall 


ER Po __ 4.p'.a2 


’ pm WO +a):(l—e) 
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p’' Drucke in mm Hg), für den des Dioxvds 


K,— P%0:2% p'e? 


p 


vi  — 2-7WW-l+a)-1— a)? 


2. Messungen des Gleichgewichts N>0, <= 2 NO:. 
Herr Friedrich Boö&s. 


Für den Zerfall des Tetroxyds wurden im Ganzen sechs Messungs- 
reihen ausgeführt mit folgenden Ergebnissen, deren Wiedergabe nach 
dem Vorausgehenden keiner Erläuterung mehr bedarf. 


Tabelle 2. Reihe 1. 





1° p mm C, | 00 Co. Co 


127.92 | 1288.62 0.051519 0-.001778 0.000087 0.053210 
147.08 | . 0.052399 0.000861 0.000149 0.053111 
165-91 | . 0.052976 0-000381 0.000265 | 0.053092 
192.36 | 4: 0.053440 0.000164 0.000572 | 0.053032 


©, Mittel = 0.053111 (NO,) N M = 7-5005 (N»0,) e = 1-45 ccm 


Tabelle 2a. 





% | 
i” p mm 2’M—m | 
I 





21.10 | 3575-36 7.4877 8.8118 0.1773 
33:24 | 643.01 7.4828 9.4916 | 0.2655 
4390 | 706.38 | 7.4811 | 10-0830 | 0.3477 
52.90 | 78325 | 7.4790 | 10-8265 0-4476 
66-43 | 890.98 | 7.4761 | 11.8233 | 0.0022 0.5811 
83.50 | 1025-41 7.4723 | 12.9576 000455 | 0.7333 
96-02 | 111447 | 7.4699 | 13-6031 0.0085 | 0.81% 
112.25 | 121585 | 74671 | 14212 | 00153 | 





° | N | 2 104 





| 
132253 | 
14748 | 
| 
| 





| 0.001043 " { 0.044407 
| 0.000583 . ö 0.044340 
164-86 0-000313 " 26 0.044539 
186.27 1277.21 | 0.000155 «000: 0-044357 


C, Mittel = 0.044441 (NO) N M = 6:272%0 (N30,) v = 1:3 
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Tabelle 3a. 











g? p mm >’ M— m we. O3 « log K 
15-75 465-22 6-2610 7.2568 | ' 0.1591 — 1:197 
24.34 503-10 6-2601 7.6212 ' 0.2174 Be 0.881 
47-19 631.64 6.2570 8.8814 ı 041% | — 0.159 
61:78 | 7127-97 62548 | 9.7942 0.0016 | 0.5655 | 0.255 
70-31 | 7185-48 62534 | 10.3057 0.0025 | 0.6473 | 0-474 
82.93 | 867-03 62515 | 10-9822 0.0043 | 0.7559 | 0.784 
0-16 | 910.02 6-2505 11-2870 0.0059 | 0.8005 | 0.932 

100.19 | 962.11 62492 11-6123 0-.0089 | 0:8566 | 1-145 
110-09 1010-36 6-2481 11-8790 0-.0122 0.8992 | 1-352 
122.23 1060-45 6.2469 | 12.0853 0.0191 0.9312 | 1-562 


Tabelle 4. Reihe 3. 












































0 p mm a ee We © 
142.18 1060.37 | 0:040937 | 0.000624 | 0.000121 | 0.041440 
152.39 1093-29 | 0.041196 | 0.000426 0.000158 | 0.041474 
159.49 | 111472 | 0.041304 | 0.000330 | 0.000189 | 0.041445 
169.10 114389 | 0.041475 | 0.000238 | 0.000239 | 0.041474 
180-09 | 117626 | 0.041614 | 0-000166 | 0.000311 | 0.041469 

C, Mittel = 0-.041460 (NOs) 3 wi = 5.8546 (N504) v=1-44 ccm 
Tabelle 4a. 
i° pmm | SM—m | M Og @ logK 
12-97 | 424.49 |  5-8430 6-6860 0.1443 — 1.323 
18.07 | 443-88 58425 | 6-8690 0.1757 — 1.138 
32.74 | 510.95 5.8407 71-5275 0.2887 — 0.612 
43:37 | 56939 | 5.8391 8.1064 0.3883 — 0.274 
8366 | 63142 | 5.8374 8-7062 0.0009 0.4912 | 0.024 
67.92 | 73163 | 5.8340 9.5342 0.0021 0.6338 | 0-407 
80-11 | 76-56 | 58329 | 10.1611 0.0038 0.7412 0.709 
91.26 | 85803 | 5.8313 10.6100 0.0060 0-8183 0.962 
101-.58 | 909-977 | 5-8298 10.9278 0.00% 0-8727 1.184 
111.84 | 920 | 58286 | 11.1424 0.0130 0.9092 | 1.378 
12175 | 990-86 5.8276 | 11-3058 0.0179 0.9367 | 1.572 
130-83 1023-50 | 5-8267 11-4050 0.0238 0.9526 | 1.744 
Tabelle 5. Reihe 4. 

;° p mm C, CN% Co, | C 
138.71 903-87 0.035191 0.000498 0.000097 0.035592 
148-22 929.22 0.035361 0.000346 0.000130 0.035572 
162.20 965-87 0.035575 0.000210 0.000179 0.035606 
174-20 9395-86 0.035695 0.000140 0.000239 0.035595 
184-86 1023-08 0.035782 0.000099 0.000308 0.035573 
191-99 | 1040-10 0.035854 | 0.000080 0.000361 0.035573 


C, Mittel = 0.035586 (NOs) I’ M = 5-0240 (N30,) v = 1-36 cem 
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Tabelle 5a. 





p mm | > M—m M > P log K 


363-33 5-0146 5-75: 0.1473 — 1.327 
388.14 5-0140 5.9% 0.1953 — 1.091 
428-86 5-0129 3.3968 0.2763 — 0.729 
494-81 5-0112 «056: | 0-4081 — 0.284 
549.16 5-0099 584: 0-5136 0.015 
617.22 5-0081 . 0.6390 0.351 
647-04 5.0073 . 0.6910 0-493 
697.04 5.0060 872 ı 0.00: 0.7714 0.732 
756-11 5-0045 9.286 "0.006 0.8524 1-031 
1776-85 5-0040 -406 | 0.8780 1.139 
829.04 5-0027 9.6536 | 0.9270 1-416 
865.29 5-0017 9.7900 0.9536 1-660 


Tabelle 6. Reihe 5. 





> p mm C, N, 00 | © 


128-85 630.24 0.025139 0.000060 |  0:.025484 
141.21 654-12 0.025313 | 0.000247 0.000085 | 0.025475 
154-57 679:05 0.025456 0.000150 0.000121 0.025485 
162-96 694-33 0.025529 | 0.000110 | 0.000150 | 0.025489 
170.24 706:97 0.025564 | 0.000087 0.000179 | 0.025472 
186.62 736-51 0.025686 0.000051 0.000243 | 0.025494 
199.55 760.70 0.025804 0.000035 0.000358 0.025491 


C, Mittel = 0-025483 (NOs) I’ M = 3-5897 (N50,) v = 1-44 cem 


Tabelle 6a. 





log K 


0.1593 — 1-449 

0.1823 — 1316 

0-2072 — 1-185 

0.2599 — 0.951 

0-3096 — 0.749 

0.4392 — 0.347 

0-0007 0.5519 — 0.036 

0-.0013 0.6681 0.276 

0.0017 0-7326 0.459 

0.0027 0.8025 0.681 

3. 0.0043 0-8708 0.949 

570-86 3-574: 0.0068 0.9189 1-135 
607:68 3-5731 0.0117 0-9571 1-543 


Ce 
Bay 


Bu 
Ber: 


x 
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> p mm | C; C30, | 00, | [0 
128.78 463-75 0.018500 | 0-000220 | 0.000049 0.018671 
141-18 481.10 0.018619 | 0.000133 | 0.000069 0.018697 
150-63 494.09 0.018695 | 0.000102 | 0.000089 0.018708 
161-68 | 508.50 0.018751 | 0-000063 | 0.000119 0.018695 
174-48 ı 525.52 0018825 | 0.000041 | 0.000161 0.018705 


Cy Mittel = 0.018695 (NOs) I’ M = 2.6372 (NO v = 1-14 cem 


Tabelle 7a. 








er p mm > M-—-m M | O3 & | log K 
9.48 197-094 | 2.6330 | 3.1419 | 0.1934 | — 1.394 
12-73 203-41 2.6329 3-2065 \ 0.2179 — 1.273 
14-79 207.82 | 2.6328 | 3-2526 0.2354 — 1.193 
16-46 211-149 | 2.6327 | 32862 | ı 02483 | — 1.137 
19-95 | 218.51 | 2.6326 | 3.3596 | | 02761 | — 1-02 
32.87 251.02 | 2.6319 | 36128 | 0.4045 | — 0.587 
40.38 27827 | 2.6314 3-9135 \ 04873 | — 0.351 
50-86 303-077 | 2.6308 4.2151 | 0.0006 | 0.6019 | — 0.043 
61:77 334-49 2.6301 4-5005 | 0.0012 | 0.7105 | 0.254 
69:72 | 35579 | 2.62% | 46653 | 0.0015 0:7734 0.555 
79-46 | 379.64 2.6291 4.8517 | 0.0024 0-8443 | 0-696 
88-86 | 399.32 2.6287 49717 | 0.0035 | 0.8899 0-903 
99.88 420.24 | 2.6282 5.0763 | 0.0053 | 0-9293 1-146 
114-39 | 442.94 | 2.6277 | 5.1501 | 0.0087 | 0.9575 1-412 


Die Werte von logK und - bilden gegeneinander aufgetragen 


nicht eine gerade Linie; sie lassen sich in ihrer Gesamtheit am besten 
darstellen durch eine Gleichung 


loggk, = — Er + 1.75 log 7 + 0.0046 7 — 8-92 . 10% 7? + 3.934. (1) 

Aber wenn man die Ergebnisse der einzelnen Messungsreihen ver- 
gleicht, so findet man, dass sie zwar oberhalb 300° abs. sehr gut mit- 
einander übereinstimmen; unterhalb dieser Temperatur aber zeigen die 
mit kleineren Drucken (Reihe 6 besonders) ausgesprochen positivere 
log K. Diese Abweichung ist verständlich, das Tetroxyd befindet sich 
hier nahe an seinem Kondensationspunkt, ist also sicherlich merklich 
nichtideal. Die Versuche mit den geringsten Drucken verdienen da- 
her höhere Berücksichtigung und so habe ich die Beobachtungen noch 
dargestellt durch eine zweite Gleichung 

2692 


log K, — — + 1:75 log 7 + 0.004837 — 7.144 - 10-72 + 3.062. (2 
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Tabelle 8. 





Reihe 


SRSCR- IS gg 


— 
“ 


n 


6 
3 
4 
6 
1 
ö 
2 
4 
5 
1 
3 
6 
6 
5 
1 
4 
3 
2 
6 
B) 
1 
4 
3 
2 
6 
bi) 
4 
1 
3 
5 
6 
2 
4 
5 
6 
3 
4 
2 
1 
6 
B) 
2 
3 
4 








— 1-449 
— 1.394 
— 1.372 
— 1-:315 
— 1.273 
— 1.323 
— 1.193 
— 1.185 
— 1-197 
— 1.136 
— 1.128 
— 1-.091 
— 1-022 
— 1-007 
— 0.951 
— 0.881 
— 0.729 
— 0.749 
— 0.589 
— 0.612 
— 0.587 
— 0.351 
— 0.346 
— 0.291 
— 0.284 
— 0.274 
— 0.149 
— 0.043 
— 0.036 
0.014 
0.015 
0.024 
0.255 
0.254 
0.276 
0.351 
0.379 
0.407 
0.459 
0.445 
0.474 
0.493 
0.680 
0.696 
0.709 
0.732 
0.784 
0.798 
0.903 
0.949 
0-932 
0-962 
1-031 


log K 

ber. 1 

— 1-454 

— 1.425 

— 1.349 

| — 1.331 

' — 1301 

— 1.293 

— 1.224 

| — 1.205 

I — 1.189 

— 1.164 

— 1-105 

— 1.081 

— 1.037 

— 0.995 

— 0.965 

— 0.882 

— 0.726 

— 0.707 

— 0.622 

| —0.599 

| —0.593 

! ER, 0.358 

— 0.357 

— 0.291 

— 0.283 

— 0.268 

— 0.154 

— 0.047 

17 — 0.044 
| 








ber. 2 


— 1.413 
— 1.382 
— 1.307 
— 1.297 
— 1.265 
— 1.257 
— 1.188 
— 1.174 
— 1.162 
— 1.132 
— 1.073 
— 1.052 


0.020 
0.037 
0.254 
0.254 
0.272 
0.355 
0.376 
0.414 
0.555 
0-460 
0.476 
0.496 
0.672 
0.696 
0.712 
0.734 
0.776 
0.793 
0.913 
0.923 
0.941 
0.966 
1:021 


1000 x 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 








logK 1000 X 
Reihe T Er EEE. Take Mr 

gef ber. 1 | ber. 2 1— gef. 2 — gef 
1 369-0 1.079 | 1.075 1.069 — 4 — 10 
4 372-0 1139 | 1.137 1.132 —_ 2 —_ 17 
6 372.9 1.146 1.155 1.151 +11 +5 
2 373.2 1.145 1.161 1.157 +16 +12 
3 374-6 1.184 1.191 1.186 + 7 + 2 
2 383-1 1.352 1.361 1.360 + 9 +8 
3 384-8 1.378 1.394 1.392 +16 +14 
1 385-2 1.444 1-402 1.401 2 | —8 
4 | 386-9 1-416 1.432 1.421 +16 +15 
6 387-4 1-412 1.442 1.442 + 30 + 30 
B) 390-7 1.543 1.505 1.505 — 38 — 38 
3 | 394-8 1.572 1-580 1.579 +8 + 7 
2 3%2 | 1.562 1.588 1.5% +26 +28 
Bi 398-1 1.660 1.638 1.640 — 22 — 20 
3 403-8 1.744 1.738 1.742 — 6 —_ 2 


Diese gibt die Messungen oberhalb 300° abs. ebenfalls einwand- 
frei wieder, und gibt für die niedrigeren Temperaturen Werte für log K, 
die bei Reihe 6 nur um ganz geringe Grössen, bei den „konzentrier- 
teren* Reihen um merklichere Beträge positiver sind als die beob- 
achteten. 

Man vergleiche obenstehende Tabelle 8. 

Die Ergebnisse der Messungen sind zu vergleichen mit den klas- 
sischen von Natanson-Schreber, mit denen, die inzwischen — 
unsere Messungen wurden 1918 gemacht — von Wourtzel!) mitge- 
teilt worden sind, und sie sind in Beziehung zu setzen mit unseren 
früheren Messungen der Geschwindigkeit der Vereinigung von Stick- 
oxyd mit Sauerstoff, wo die Konstante des Tetroxydzerfalls zu einer 
Korrektionsrechnung benutzt wurde. 

Die Messungen der Herren Natanson sind bekanntlich nicht 
sehr genau, wenn auch sehr zahlreich. Schreber hat sie kritisch 
durchgerechnet und dargestellt durch die Gleichung: 


.P 2866-2 
en = + 9.13242. 


Sein X ist mit Partialdrücken nach Planck, d. h. mit Molen- 
brüchen gerechnet, K. P ist daher unser X,, nur ist, da der Druck 
in mm Hg gemessen, dies K- P durch 760 zu dividieren und man er- 


1) Compt. rend. 169, 1597 (1919). 





h 
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hält für Schrebers Gleichung in unserer Sprache 


2866-2 
T 

Wourtzel hat nur wenige Messungen nach einer sehr eleganten 
Methode ausgeführt, indem er bestimmte Volumina Sauerstoff und 
Stickoxyd zusammentreten liess und an den Quecksilbermanometern, 
die vorher und nachher nur mit den Einzelgasen in Berührung waren, 
die Druckabnahme beobachtete. Seine Drucke sind geringer als die 
unsrigen, sie schliessen sich ungefähr wie eine Reihe 7 an unsere 
Messungen an. Er gibt: 


K 2 a 1.8.9908 


log K, = — + log7T + 6.3514. 


log 7 == 


oder für die Atmosphäre als Druckeinheit 
2810-5 
— 

Benutzen wir die 4 Temperaturen von Wourtzel und eine höhere 
zum Vergleich, so erhalten wir folgende kleine Tabelle 9. 


log K,— — + log T + 6.1100. 


Tabelle 9. 





273 298-2 323-3 


Wourtzel beob. | — 1-756 — 0.846 
Wourtzel ber.. ; — 1-749 — 0.841 
Schreber ber... ' —1-825 — 0.886 
wir ber. 1... — 1.801 — 0.852 
wir ber. 2... |; — 1746 — 0.829 


5 
=® 


fd pc Ju Jauch 
SIE-IESIE- 
) 

38 


Aus ihr folgt, dass Wourtzels Messungen mit unserer Gleichung (1), 
welche die unsrigen am besten wiedergibt, glänzend übereinstimmen 
zwischen 298 und 359°, wo wir beide Messungen gemacht haben, 
mit der Gleichung (2), die unsere Messungen „idealisiert“, im ganzen 
Gebiet so gut, wie es selten bei ganz unabhängigen Untersuchungen 
der Fall ist. Mit Schreber stimmen- wir beide allenfalls bei den 
höchsten Temperaturen, nicht in der Mitte überein, wo Schrebers 
Werte merklich zu negativ sind — immerhin noch mässig, wenn man 
bedenkt, dass es sich um zeitlich so verschiedene Arbeiten handelt. 

Man wird also für die mittleren Gebiete die bequeme Gleichung 
von Wourtzel, für weitere, wo die Krümmung der Linie log Ä gegen 


pricht mehr zu vernachlässigen ist, unsere Gleichung (2) als die beste 


Darstellung des Tetroxydzerfalls verwenden können. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 
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Für die Wärmetönung (bei konstantem Volum) berechnet W ourtzel 
12850 cal „genau auf 0.50/,“., Wir erhalten zwischen 302.0 und 383.1° 
von 20 zu 20° gerechnet: 12940, 12890, 12970, 12820, im Mittel 
12900 cal, in bester Übereinstimmung mit jener Zahl. 

Die „Idealisierung“* unserer Beobachtungen durch Gleichung (2), 
die schon durch die Messungen W ourtzels bei 0° und kleinen Drucken 
(36 bzw. 75 mm Hg) eine Stütze erfahren hat, findet nun eine glänzende 
Bestätigung ihrer Berechtigung in den Messungen über die Geschwin- 
digkeit der Vereinigung von Stickoxyd mit Sauerstoff (Frl. Dr. Wachen- 
heim) die ich eingangs erwähnte. Hier hatten wir die Umsetzung 
verfolgt durch die Druckabnahme, die mit 2N0 +0, =2NO, ver- 
bunden ist. Aber ihr überlagert sich die weitere durch 2 N0,2 N; Q,, 
die sich praktisch momentan einstellt. Für die höheren Temperaturen 
(30°, 60°, 90°) war die dadurch nötige Korrektur bescheiden und liess 
sich genau genug aus Schrebers Gleichung berechnen; für 0° aber 
ergab sich mit der so berechneten Korrektur ein Gang unserer Ge- 
schwindigkeitskonstanten. Wir änderten willkürlich die Schrebersche 
Konstante — 1.813!) um in — 1.730, und fanden damit auch für 0° 
einen vorzüglichen Anschluss unsrer Messungen an die Gleichung der 
3. Ordnung, die sich bei höheren Temperaturen bewährt hatte. 

Nach unseren jetzigen Messungen sollte —1-746 statt — 1.730 
benutzt werden. Ein Versuch, mit dieser Grösse zu rechnen, gibt 
keine merklich anderen Zahlen, als die s. Z. mitgeteilten und kann als 
Beweis dafür gelten, dass wir — mit Wourtzel — mit diesem Wert 
auch für 0° eine für ideal verdünntes Tetroxvd richtige Dissoziations- 
konstante gefunden haben. 


3. Messungen des Gleichgewichts 2 NO: <-> 2 NO + O:. 
Fräulein Dr. phil. Lindner. 


Die Messungen am Stickstoffdioxyd haben eine unerwartete Schwie- 
rigkeit gezeigt, die, weil wir zunächst ihren Grund nicht fanden, viel 
Mühe gemacht hat. Sie wurden so ausgeführt, dass die Temperatur 
nach den C,-Bestimmungen bei 100 bis 200° von 60 zu 60° etwa ge- 
steigert wurde bis etwas über 600° und dass danach wieder einige 


1, Dieser Wert entstammt Habers Thermodynamik Technischer Gasreaklionen, 
München 1905, S. 133. Wir haben in unserer damaligen Abhandlung, loc. eit. S. 193 


bis 194 die Konstanten in der Sprache dieses Buchs ausgedrückt als ae; 


und als Druckeinheit natürlich 1 mm Bromnaphtalin gewählt. Daher stammen die 
dort verzeichneten Zahlenwerte. 
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Beobachtungen bei niedriger Temperatur ausgeführt wurden. Dabei 
zeigten sich nun die Drucke immer um ein geringes, 6, 13, 17 mm Hg, 
erhöht gegen den, der vorher bei der gleichen Temperatur im Gebiet 
um 150° beobachtet worden war. Wir glaubten in einer Veränderung 
der Angaben des Widerstandsthermometers, in Undichtigkeit einer der 
zahlreichen Schmelzstellen des Apparats, in irgendeiner unbekannten 
Verunreinigung des Tetroxyds, den Grund suchen zu sollen, haben das 
Thermometer nachgeeicht, den ganzen Apparat völlig neu zusammen- 
geschmolzen und festgestellt, dass er tagelang unverändert Vakuum 
hielt, haben noch einmal ganz neue Tetroxydkügelchen hergestellt, um 
immer wieder dieselbe Erscheinung zu erhalten. 

Ihren Grund fanden wir schliesslich im weiteren Zerfall des Stick- 
oxvds in Stickstoff und Sauerstoff, der natürlich beim Abkühlen be- 
stehen bleibt. Die Temperaturveränderungen und die Temperaturein- 
stellung in dem schweren Eisenklotz brauchten ziemlich lange Zeit, 
so dass über ein bis zwei Tage Temperaturen über 600° gehalten 
worden waren. Mit der Länge dieser Zeit wuchsen die Überdrucke; 
als wir später nicht mehr über 530° hinausgingen, blieben sie aus; 
es ist danach kein Zweifel, dass sie dem Zerfall des Stickoxyds zu- 
zuschreiben sind. 

Sie stören natürlich die Messungen bis 550° nicht; die gaben bei 
auf- und absteigender Temperatur dieselben Werte. Darüber hinaus 
sind aber die ausgeführten Beobachtungen nicht zu verwerten. Sie 
sind daher in den folgenden Tabellen nicht mit aufgeführt. 


Tabelle 10. Reihe 1. 





p mm | C, 


398.77 0015721 | 0 0-015800 
427.92 0.015899 | 0: 0:015808 
431:66 0015884 | 0. 0.015800 
441.71 0.015914 | 0.0000: 00135 | 0.015811 
458.45 0.015968 | 0. 0-015794 


C, Mittel = 0.015807 (NOs) I’ M — 4.46% (NOs)r = 1-80 cem. 





Tabelle 10a. 
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zehaae 11. Reihe 2. 

f p nm 6, CN.% 00, C 
149-4 421.39 0.015991 0.000072 0.000078 0.015985 
156-9 429.54 0.016016 0.000054 0.000094 0-015976 
164-1 437-45 0.016042 0.000042 0.000113 0.015971 
176-4 453-93 0.016193 0.000028 0.000152 0.016069 

©, Mittel = 0.015977 (NO,) 2’ M = 4-5171 (NOsr = 1-80 cem. 
Tabelle 11a. 

jr p mm | > Mn m ıM @ log K 
248-8 539.76 4.4803 4-6580 0.079 — 3.689 
297-4 611-01 4-4754 4.8234 0-.156 — 2.706 
353-4 709.06 4-4687 5-0972 0.281 — 1-755 
426-8 858.23 4.4586 5.5222 0-477 — 0.742 
513-8 1042-47 4-4460 5-9664 0.684 + 0.214 

Tabelle 12. Reihe 3. 

p p mm C, CR:0; Co. Cy 
139-1 422.91 0.016450 0.000113 0.000060 0.016503 
147-2 432.38 0.016494 0.000083 0.000075 0.016502 
157-3 444-06 0.016542 0-000057 0-000097 0.016502 
161-9 449.56 0.016570 0.000049 0.000109 0.016510 
174-4 464-04 0.016625 0.000032 0.000148 0.016509 

©, Mittel = 0.016505 (NOs) 3’ M = 4.6664 (N Os)r = 1-80 ccm. 
Tabelle 12a. 

f‘ | p mm | 2’M—m M @ log K 
246-3 554-00 4.6286 4-8038 0.076 — 3.751 
344-8 715.24 4.6176 5.2130 0.258 — 1-886 
412.0 853-25 4.6082 5.6090 0-434 — 0.827 
479-7 1001-84 4.5981 5-9937 0.607 — 0.136 
525-5 1099.75 4.5914 6-2017 0.701 + 0.316 
552.3 1155-98 4-5876 6-3070 0.750 + 0.570 

Tabelle 13. Reihe 4 
£® p mm | C; CX:0, 00, | Co 
EEE at 
- = gene G BEINE 

131-5 258.38 | 0.010239 0.000059 0.000035 0.010263 
148-9 27066 | 0.010284 0.000030 0.000057 0-010257 
150-1 27142 | 0.010283 0.000029 0-000059 0.010253 
169-7 285-28 0.010329 | 0.000014 0.000096 0.010247 
184-1 295-96 0.010378 0-000009 0.000135 0-010252 

C, Mittel = 0.010854 12 [O) 2’ M= 2. 8990: 2 NO; v = 1-80 cem. 
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Tabelle 13a. 








2.9679 
3-1052 
3-2796 
3-4933 
3-7237 
3-8940 


Tabelle 14. Reihe 5. 





C; COX % 08. 


0.021146 0.000175 0.000075 0.021246 
0.021248 0-000114 0-000101 0.021261 
0.021282 0.000088 0.000121 0.021249 
0.021309 0.000068 0.000145 0.021232 
0.021398 0.000043 0.000202 0.021239 


©, Mittel = 0.021245 (N0;) I’ M = 5.9972 NO,)v = 1-37 cem. 


Tabelle 14a. 





p mm Z’M—m | M i log K 








5.9617 6-1269 0.055 — 4.078 
5-9526 6-5183 0.1%0 — 2.268 
5-9486 724: 0.261 — 1.752 
5.9431 024: € — 1-16] 
5-9340 . 37 — 0.379 
5-9245 :92 . + 0.298 


Die Beobachtungen lassen sich wiedergeben durch die Gleichung 
5540 
T 
oder noch besser durch folgende: 

5749 


log K, = — + 1.70 log T — 0.00050 7 -- 2.839. (2 


Die ausgezeichnete Übereinstimmung besonders der letzteren mit den 
Messungen zeigt Tabelle 15. 
Aus Gleichung (1) ergibt sich für die Wärmetönung für 293° 
d — 4-571 . 5540 + 3-5 T = 26350, 
U= 0 — RT = 25770 cal. 


log K,= — + 1-70log T + 2.182 1) 
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Tabelle 15. 














los K 1000 > 
Reihe T — _— BR 

| | gef 1 ber 2ber. | 1—gef. | 2 — gel 
4 498.9 —4216 | —401 | —4212 | 
5 503-4 — 4.078 —405 | —410 —17 Be 
3 519-3 — 3.751 — 3.734 30 | +2 | +0 
1 519-5 — 3.734 — 3.731 -— IB 18-1 
2 521-8 369 | —3679 365 | +80 +14 
4 564-0 — 284 | — 2.7286 — 2.822 +18 +22 
2 570-4 — 2.706 | — 2.708 2.702 Re" +4 
1 877-5 — 2.575 — 2.579 -a 1 4 = 
5 593-1 — 2.268 — 2.306 229 | —38 Ba 
4 626-9 —1921 | —1915 148 I 8 +16 
3 617-8 —1886 | — 1901 — 1.892 Be Be 
2 626-4 — 1.755 — 1.768 — 1.757 BR) a 
5 627-5 - 1.752 — 1.751 — 1.741 2 RN 
1 662.0 — 1.239 — 1.249 — 1.239 -u | +0 
5 668-3 — 1.161 — 1.164 — 1.153 tg  ' 
4 671-4 1118 | 148 — 1.112 En R 
3 685-0 —-0927 | —-0942 — 0.934 BR 
2 699-8 -072 | —0.7255 — 0.747 18 Rn 
1 727-7 — 0.418 — 0.422 — 0.416 Ba +2 
5 731-1 — 0.379 — 0.383 — 0.378 ee 
4 753-2 — 0-357 0.360 Di 1 m +3 
3 727 | —0136 - 0.144 — 0.141 PR +5 
2 768 | -+0214 +0:209 + 0.207 PR Me 
4 723 | +09 + 0.262 + 0.260 a re 
5 763. +0298 + 0.301 + 0:298 +8 | -+0 
3 798-5 + 0.316 + 0.323 - 0.319 Re 
1 799-8 + 0.327 + 0.335 + 0.331 + 8 +4 
3 825-3 + 0:570 + 0.573 + 0-:567 + 8 Re 


Aus Gleichung (2) entsprechend 
(= 4-571 - 5749 + 3.5 T — 0.001 - 4.571 7 — 26920, 
U = 26330 cal. 
Thermochemisch gemessen ist (für konstantes Volum) für 
2NO+- 0% =N,0, + 39100 cal. (Thomson) !) 


38800 cal. (Berthelot)!). 
Davon ab N,0, =2.N0, — 12900 cal.2) ergibt 


2NO-+ 0%, —2NO, + 26200 cal. bzw. 25900 cal. 
in ausgezeichneter Übereinstimmung mit obigen Werten. 


Für die Nernstschen chemischen Konstanten ergibt sich aus den 
Gleichungen der Dissoziation des NO;: 


!, Nach Ostwald, Handbuch II, 1, 149 (1893). 
2) Siehe oben $. 82. 
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2 Üxo — Co, — 2 Üyo, = 2.2 bzw. 2 8. 
und da 
Cyxo = 3-5, Co, == 2.8 


ist, so ist 


Cyo, = 3-8 bzw. 3-5. 

Die Dissoziationsgleichung des Tetroxyds liefert: 

2 Cyo — Cno,= 3-9 bzw. 3-1 
und daher in Kombination mit 

Cyo, = 3-8 für O0, =3-7 bzw. 4-5, 

in Kombination mit 

Cxo, = 3-5: Co, = 3-1 bzw. 3-9. 
Ks hat keinen Sinn, über die grössere Berechtigung der verschiedenen 
Zahlen zu philosophieren; sie liegen alle in den Grenzen, die möglich 


sind, und innerhalb deren nur eine genaue Bestimmung der spezi- 
fischen Wärmen aller Reaktionsteilnehmer ihre Plätze bestimmen könnte. 


4. Messungen der Geschwindigkeit 2NO+0:=?2NO.. 
Fräulein Dr. phil. Lindner. 


In dem eingangs erwähnten Vortrag vor der Bunsengesellschaft 
hatte ich über Versuche berichtet, bei denen die Geschwindigkeit der 
Vereinigung von Stickoxyd mit Sauerstoff gemessen worden war. 
Mengen von etwa 6 ccm Sauerstoff und Stickoxyd waren je für sich bei 
konstanter Temperatur mit grösster Genauigkeit abgemessen worden. 
Durch Öffnen eines Doppelhahns strömten gewisse Anteile von ihnen 
gleichzeitig in ein bei O0, 30, 60 oder 90° befindliches Reaktionsgefäss, 
das vorher leer gepumpt war und nun von ihnen bis zu Drucken von 
höchstens 20 mm Quecksilber gefüllt wurde. Hier wurden sie un- 
mittelbar, nachdem sie auf den entgegengesetzten Seiten eingeströmt 
waren, durch eine hin und her rollende grosse Porzellankugel ge- 
mischt und reagierten dann langsam, so dass in !/, bis 1!/, Stunden 
die Umsetzung praktisch zu Ende war. Ihr Fortschreiten liess sich 
am Druck verfolgen, der an einem mit Bromnaphtalin gefüllten Mano- 
meter gemessen wurde. Hierbei wurde der Anfangsdruck beider Gase 
dadurch bestimmt, dass die Menge des in den Vorratsgefässen zurück- 
gebliebenen Sauerstoffs und Stickoxyds nach dem Versuch ermittelt 
wurde. Die überführten Mengen ergaben dann im Verein mit Volum 
und Temperatur des Reaktionsgefässes die Anfangsdrucke beider Gase, 
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deren direkte Ablesung wegen der schnell einsetzenden Reaktion und 
Druckabnahme nicht möglich war. 

Das Ergebnis der Messungen war gewesen, dass die Reaktion sehr 
exakt nach der dritten Ordnung verläuft und bei höherer Temperatur 
merklich langsamer als bei niederer. 

Hauptsächlich um diese letzte Erscheinung weiter zu verfolgen, 
wurden die Messungen auf höhere Temperaturen ausgedehnt, und zwar 
bis in Gebiete, bei denen die Gegenreaktion merklich war, deren 
Messung als weitere Aufgabe ins Auge gefasst wurde. Die höheren 
Temperaturen schlossen die Benutzung eines mit Flüssigkeit gefüllten 
Thermostaten aus; das Reaktionsgefäss wurde vielmehr in einem elek- 
trischen Ofen erwärmt. Damit entfiel die grosse Definiertheit der 
Temperatur derselben, welche die Berechnung der Anfangsdrucke aus 
den überführten Gasmengen ermöglicht hatte. Sie mussten daher so 
ermittelt werden, dass der gemeinsame Anfangsdruck aus den näch- 
sten Beobachtungen extrapoliert wurde — hier ganz wohl durchführ- 
bar, weil die Reaktion doch schon merklich langsamer verlief. Dieser 
gemeinsame Anfangsdruck wurde dann für die Berechnung verteilt auf 
NO und O, nach Massgabe des Verhältnisses der überführten Gas- 
mengen, was natürlich mit aller Schärfe möglich war. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist in diesen Temperaturgebieten nur 
mässig abhängig von der Temperatur, und dafür wäre daher eine ge- 
naue Einhaltung oder Kontrolle derselben nicht nötig gewesen. Aber 
die Benutzung des Drucks als Mass für die Geschwindigkeit verlangte 
eine solche. Die Konstanthaltung wurde leidlich erreicht durch Spei- 
sung des Ofens mit einer (damals) wenig anderweit gebrauchten Akku- 
h mulatorenbatterie; zur genauen Aufzeichnung ihrer kleinen Schwan- 
E kungen lag neben dem Reaktionsgefäss ein ganz gleichgeformtes, das 
mit Luft gefüllt auf einen dritten Schenkel des Bromnaphtalin-Mano- 
meters drückte und so die Temperaturschwankungen unmittelbar in 
einer Korrektur des für das Reaktionsgefäss abgelesenen Druckes zu 
berücksichtigen gestattete. Es lag dann nahe, dies Hilfsgefäss auch 
als Luftthermometer zu verwerten, wobei freilich noch ein daneben 
liegendes Thermoelement die beim Anheizen erwünschte Orientierung 
über die Temperatur in bequemer Ablesung lieferte. 

Reaktionsgefäss und Luftthermometer waren aus Borosilikatglas 
gefertigt. 

Zur rechnerischen Verwertung der Beobachtungen war es in diesen 
Temperaturgebieten nicht mehr nötig, für die Assoziation des gebil- 
deten Dioxyds zum Tetroxyd Korrekturen anzusetzen. Es konnte also 
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die Geschwindigkeit einfach der Druckabnahme proportional gesetzt 
werden und berechnet werden nach 


dp dx 


7 


— 7 —=kpo,-Pxro—=k: 4 — 7) - (b — 7° 


wobei, wie früher, in Äquivalenten gerechnet wurde, d.h. der direkt 
ermittelte Druck des NO für die Rechnung halbiert wurde. Die in 
den Tabellen angegebenen Werte für 5 und b— x beziehen sich da- 
her auf die Einheit (2. NO). 

‘Aber von 290° an machte sich die Gegenreaktion bemerkbar!). 

Die Geschwindigkeitsgleichung wurde zu 

dx 

dt 
Nach ihr wurden bei den höheren Temperaturen die Beobachtungen 
berechnet, und zwar wie bei den tieferen und wie bei der früheren 
Arbeit nicht nach einer integrierten Form, sondern direkt mit dem 


—=k-.a—r).(b— 1? — kr? = k[(a — x) (b— x)? — Kr? 


beobachteten = und mit linear mittlerem « — x, b— x und x, was 


bei einer Rechnung „von Punkt zu Punkt“ ganz unbedenklich ist. Für 
die Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten Ä benutzten wir natürlich 
die Ergebnisse des Abschnitts 3 dieser Arbeit, in der Form 

5540 


log K = 2: + 1.75 log 7 -+ 6.024, 


wobei die gegenüber der oben gegebenen Formel (1) stark vergrösserte 
Konstante der Benutzung von mm Bromnaphthalin anstatt der Atmo- 
sphäre als Druckeinheit Rechnung trägt. 

Die Messungen sind in den folgenden Tabellen 16 bis 45 zusammen- 
gestellt. Sie enthalten in der Überschrift die Versuchstemperatur, den 
Skalenteil, der für das evakuierte Gefäss die Stellung des Brom- 
naphtalins wiedergibt („Null = 834.3“) und die Anfangsdrucke von 
(, (a) und von 2 NO (b). Die einzelnen Säulen geben wieder: ? die 
Zeit in Minuten, p den beobachteten Druck, p — p, die Druckabnahme 
‚diese umgerechnet von der jeweiligen Temperatur des Bromnaphthalins, 
17—21° auf 15°, daher meist bei höheren Werten nicht ganz mit den 
Änderungen von p übereinstimmend), a—x und b— x die für jedes 
Intervall mittleren Drucke des noch vorhandenen 0, und 2NO, k.105 

1) Nicht früher (im Gegensatz zu unseren Gleichgewichtsmessungen), weil hier 


immer die Dissoziation durch die eine zufällig im Überschuss vorhandene Komponente 
erheblich zurückgedrängt wurde. 
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endlich die mit 105 multiplizierte Geschwindigkeitskonstante. Bei den 
Messungen über 290° treten noch hinzu in der Überschrift die Gleich- 
gewichtskonstante log X, und neben dem %k-105 noch das mit Berück- 
sichtigung der Gegenreaktion berechnete „k korrigiert“. 


Tabelle 16. Versuch 1. 
140.9°. Null = 834.3. a = 84.28. b = 49.57. 





I 


u | 








p P—-m | a—ı | b—-2 | k.10 

0 650-0 _ _ Bere | > 
1 651-6 1-6 83-4 48.5 _ 
2 654-5 4-5 81-2 46-5 1-65 
3 657-0 7-0 78-5 43.8 | 1-66 
4 659-3 93 76-1 41-4 1-76 
5 661-3 11-3 74-0 39.3 1-75 
6 663-0 13-0 72.1 37-4 1-68 
7 664-6 14-5 70-5 35-8 1-66 
10 668-4 18-3 67-9 33-2 1-70 
13 671-5 21-4 64-4 29.7 1-81 
16 673-9 23.8 | 61-7 27-0 1-78 
21 677-0 26-9 58-9 24.2 1-79 
26 679-3 29.1 | 56-3 21-6 1-68 
31 681-2 31-0 54-2 19-5 1-84 
41 684-0 33-8 | 51-9 17-2 1-83 
öl 686-0 35-8 49.5 14-8 | 1-85 
Mittel: 1-75 

Tabelle 17. Versuch 2. 
140.2°. Null = 832.9. a = 5965. b —= 69.30. 
t p pP —-m | 0-2 | b-2 | k 105 
| | 

0 | 00885 = En 

1 635-9 2-4 57-9 67-6 Ran 
2 639-9 6-4 55-2 64-9 1-72 
3 643-1 9.6 51-6 61-3 1-65 
4 646-0 12-4 48-6 58-3 1-69 
5 648-3 14-7 46-1 55-7 1-60 
6 650-5 16-9 43-8 53-5 1-75 
7 652-4 18-8 41-8 51-4 1-72 
10 657-0 23-4 38-5 48-2 1-71 
13 660-5 26-8 34-5 44.2 1-68 
16 663-1 29.4 31-5 41-2 1-63 
21 666-9 33-2 28-3 38.0 1-86 
26 669-5 35-8 25-1 34-8 1-71 
31 671-7 38-0 22-7 32-4 1-84 
41 674-8 41-1 20-1 29.7 1-74 
53 677-6 43-8 17-2 26-8 1-82 
63 679-3 45-5 15-0 24.6 1-86 
Mittel: 1-73 
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Tabelle 18. 
Versuch 3. 
140.0°. Null = 8333. a = 10.70. b = 65-60. 
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Tabelle 19. 
Versuch 4. 


Null = 8339. a = 80.60. b = 60.35. 
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Tabelle 20. 











Versuch 5. 
203-5°. Null = 8356. a = 5883. b — 98.9. 
t | p p— m a—ı« b—ı ı k 106 
0 577-5 — — — | — 
1-5 580-5 3:0 57:3 97-4 ne 
2 583-2 5-7 54-5 94-6 | 1-11 
2.5 585-6 81 51-9 92.0 | 1-09 
3 587-8 11-3 49.6 89:7 | 1:10 
3-5 589-8 12.2 47-6 87-7 1:04 
4 591-5 13-9 45-8 85-9 1:01 
4-5 593-0 15-4 . 442 84-3 0-96 
5) 594-5 16-9 42.7 82.8 | 1-03 
10 606-1 28.5 36-1 76-2 1-11 
15 612-5 34-8 27-2 67-3 1-02 
20 617-1 39-4 21-7 61-8 1.11 
25 620-4 42.7 17-8 57-9 1-11 
35 625-1 47-4 13-8 53-9 1-17 
45 628-1 50-3 10.0 50-1 | 1:16 
55 630-3 52-5 7-4 47-5 | 1-31 
65 631-8 54-0 5-6 45-7 | 1-29 
Mittel: 1-11 
Tabelle 21. 
Versuch 6. 
201:1°. Null = 834.0. a=173-40. b= 9.75. 
t p ?p—-m a—ı | b—ı k.105 
0 561-5 — = — — 
0-5 563-0 1-5 72.6 98.0 _ 
1 566-5 5-0 70-1 95-5 1-10 
1-5 570-0 8-5 66-6 92.0 1-24 
2 572-6 11-1 63-6 88.9 1-03 
2.5 575-1 13-5 | 61-1 86-4 1-05 
3 577-4 15-8 58-7 84-1 1-11 
4 581-0 19-8 55-6 80.9 1-10 
5 584-8 23-2 51-9 77-2 1-10 
6 587-9 26-2 48:7 74-0 1-12 
7 590-5 28-8 45-9 71-2 1-12 
12 599-8 38.1 | 39.9 65-3 1-09 
17 606-0 42 | 32 57-6 1-40 
27 613-4 51-6 25-5 50-8 1-12 
38 618-5 56-7 19.2 44.6 1-21 





Mittel: 1-12 
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Tabelle 22. 
Versuch 7. 
198:0°. Null= 8345. a=14:9 b=-7508. 
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Tabelle 23. 
Versuch 8. 
193-0°. Null = 8345. a= 69.40. b= 93.65. 
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Mittel: 1-13 
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Tabelle 24. 











Versuch 9. 
191-2°. Null = 834-9. a = 88:37. b = 92.75. 
t p pP — m 1.7 b—ı | k-105 
| 
0 559.6 nie ki un | ee 
0-8 562-1 2.5 87-1 15 | un 
1-8 569-0 9.4 82.4 86-8 | 1-11 
2.8 574-9 15-2 76-1 80-4 | 1-18 
3-8 579.5 19-8 70-9 75-2 1-15 
4-8 583-4 23-7 66-6 71-0 1-16 
5-8 586-7 26-9 63-1 67-4 1-12 
6-8 589.4 29.6 60-1 64-5 1-08 
9.8 596-2 36-4 55-4 59.7 | 1-15 
12.8 601-0 41-1 49.6 54-0 | 1-08 
15-8 604-9 45-0 45-3 49.7 | 1-16 
21-8 610-4 50-5 40.6 45-0 | 1-12 
26-8 613-6 53-6 36-3 40.7 1-03 
31-8 616-1 56-1 33-5 37-9 1-04 
37-8 618-8 588 | 309 35-3 1-17 
47-8 622-0 62-0 28-0 32.3 1-09 
57-8 624-5 64-5 25-1 29.5 1-14 
71-8 627-4 67-3 22:5 26-8 1-23 
91-8 630-0 69.9 19-8 24-1 1-13 
111-8 632-1 72.0 17-4 21-8 | 1-27 
Mittel: 1-13 
Tabelle 25. 
Versuch 10. 
194:5°. Null= 8349 a= 9.51. b = 69.35. 
t p pP—m a—ı b—x | k.105 
0 595-8 _ _ = u 
1 597-8 2.0 98.5 86-3 | u 
2 602-4 6-6 95-2 650 | 114 
3 606-2 10-4 91-0 60-8 | 1-13 
4 609-5 13-7 87-5 57-3 1-15 
5 612.3 16-3 84-5 | 54-3 1-04 
6 614-9 19-0 81-9 | 51-7 1-23 
7 617-0 21-1 79-5 49.3 1-09 
10 622-2 26-3 | 75-8 45-6 1-10 
13 626-1 30-2 71-3 41-1 1-08 
16 629.2 33 | 68 37-6 1-08 
21 633-3 37-3 | 64-2 34-0 | 1-08 


Mittel: 1-11 
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Tabelle 26. 
Versuch 11. 


245-0°. Null= 834.8. a= 64.74. b= 107-05. 
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Mittel: 0-84 


Tabelle 27. 
Versuch 12. 


Null = 855.1. a=140.6. b= 49.18. 
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Tabelle 28. 























Versuch 13. 
238.0°. Null = 836-4. a —= 9-88. b = 57.46. 
t p pP-m | a—ı b—ı k - 105 

0 625-5 — _ _ — 
1 627-5 2.0 93-9 56-5 _ 
2 629-8 4.3 91:7 54-3 0-85 
3 631-9 6-4 89.5 52-1 0-86 
4 633-7 8.2 87-6 50-2 0-82 
5 635-3 9.8 85-9 48.5 0-78 
6 636-8 11-3 84-3 46-9 0.81 
7 638-2 12-7 82.9 45-5 0-82 
8 639-5 14-0 81-5 44.1 0-82 
13 645-1 19.5 78-1 40.7 0-85 
18 649.0 23-4 73-4 36-0 0-82 
23 652.1 26-5 69-9 32.5 0:82 
28 654-6 29.0 67-1 29.7 0-84 
33 656-7 31-0 64-9 27-5 0-82 
43 659.7 34-0 62.4 25-0 0-77 
53 662.2 36-5 59.6 22.2 0-85 
Mittel: 0-83 

Tabelle 29. 

Versuch 14. 

236-5°. Null = 8350. a = 1091. b— 0-10. 

e t p vr-m | a—ı b—ı k - 105 
0 544-4 _ —_ _ _ 
1 548-9 4.5 106-8 87-8 _ 
2 554-7 10-3 101-7 82.7 0-83 
3 559.5 15-1 96-4 77-4 0-83 
4 563-7 19-2 91-9 72.9 0-84 
5 567-4 22.9 88-0 69.0 0-88 
6 570-4 25-9 84-7 65-7 0.82 
7 573-1 28-6 81-8 62-8 0-84 
8 575-6 31-1 79.2 60-2 0-87 

13 584.9 40-3 73-4 4 | 085 

18 591- 46-5 65-7 46-7 | 0.87 

23 595-6 50-9 60-4 41-4 0-85 

33 601-7 57-0 55-1 36-1 | 0-85 

43 606-1 61-4 49.9 30-9 | 0:92 

58 610-3 65-5 456 6 | 084 

68 612-3 67-5 42.6 23-6 | 0-84 

109 618-0 73-2 38.7 19-7 | 0-93 
Mittel: 0-86 
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Tabelle 30. 
Versuch 15. 


245.6°. Null = 836.1. a = 115.40. b — 60.50. 
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Tabelle 31. 


Versuch 16. 


239.1°. Null = 8340. a = 106.80. b — 77.9. 
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Mittel: 0-87 
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Tabelle 32. 
Versuch 17. 
292.2°. Null = 8359. a = 100.70. b = 58.45. log K = 1.037. 
t p pP —-m a—x b—x k - 105 k korr 
0 617-3 _ _ _ — _ 
1 617-9 0-6 100-4 58-1 — —_ 
1 620-0 2:7 99.0 56-8 0-66 _ 
3 621-9 4-6 97-0 54-8 0-65 _ 
4 623-7 6-4 9-2 52.9 0-67 = 
5 625-2 7-9 93.5 51-3 0.61 _ 
6 626-8 9.5 92.0 49.7 0-70 0.70 
11 633-0 15-7 88.1 45-8 0-67 0-67 
16 637-6 20-2 82.7 40-5 0-66 0-68 
21 641-0 23-6 78-8 36-5 0-65 0-68 
26 643-7 26-3 75-7 33-5 0-63 0.69 
31 646-0 28.6 73-2 31-0 0-65 0-74 
41 649.3 31-9 | 70-4 28.2 0-59 0-71 
51 651-7 34-3 67-6 25-3 0-55 0.76 
61 653-4 35-9 65-6 23-3 12 7 BE BE 0.72 
Mittel: 0.69 
Tabelle 33. 
Versuch 18. 
287.2°. Null = 8349. a = 8919. b = 76.55. log K = 0.944. 
t p | pP —pm a—ı | b—x k - 105 k korr. 
| | 
0 591-9 _ RN ER Pe ir 
1 592-4 0:5 88.9 76-3 — — 
2 595-1 3-2 87.3 14-7 0-55 
3 597.0 51 85-0 72-4 0-43 = 
4 599.6 7-7 82.8 70-1 0-64 
5 602.0 10-1 81-3 68-6 0-63 _ 
6 604-0 12.1 718-1 65-4 0-60 
7 605-9 14-0 76-1 63-5 0-62 — 
12 615-0 23-0 70-7 58-0 0-76 0.76 
17 620.2 28.2 63-6 50-9 0-63 | 0-65 
22 624-2 32.2 59.0 46-3 0.63 0-67 
27 627-4 33-7 55-4 | 42.7 0-63 0-70 
37 632-0 38-2 51-5 | 38-9 0.58 0.69 
47 635-1 41-3 47-7 35-1 0-56 0:75 
57 637-4 43-6 45-0 32-4 0-49 s U 
Mittel: 0-65 


zu ee An Me er ee Bach 
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Tabelle 34. 
Versuch 19. 
291.0°. Null = 8356. a= 110.10. b = 87.9. logK = 1017. 
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Mittel: 064 


Tabelle 35. 
Versuch 20. 


291-1°. Null = 836-4. a = 8888. b—= 80.75. logK = 1018. 








k korr. 


gan 
jan! 


>] =] =] 


-r} m © 
PREISRIRS| 
r) DEN ESVESIE Zum 2 SG} 


0-64 
0-62 
0-69 
0-65 
0-67 
0-64 
0-63 
0-65 
0-65 
0-63 
0-71 
Mittel: 0-65 
7* 


190mm 4 








100 


Max Bodenstein 























Tabelle 36. 
Versuch 21. 
291-2°. Null = 8363. a = 117.30. b = 94.75. log K = 1.018. 
t p p—-m a—ı b—x k - 105 k korr. 
0 527-4 a ai in aa Ina 
1 530.9 35 115-5 93.0 ie Er 
2 536-3 8.9 111-1 88-5 0.62 a 
3 541-3 13-8 105-9 83-4 0.66 n 
4 545-4 17-9 101-4 78-9 0.65 0-65 
5 5491 | 21-6 97-5 0 | 06 0.68 
6 522 | 47 941 16 | 064 0.65 
7 Bl | 2976 91.2 686 | 065 0-66 
9 5598 | 32.2 87-4 649 | 064 0-65 
11 5637 | 361 83.1 606 064 0-66 
16 571-0 43-4 77-5 50 | 06 0-67 
21 576-1 48-4 71-4 88 089 0-67 
26 579.7 52.0 67-1 44-5 0.54 0.67 
31 582.6 54-8 63-9 41-3 0.51 0.70 
41 586-2 58-4 60-7 31 | 04 0.66 
51 588-5 60:7 57-7 2 | 032 0.66 
61 590-1 62.3 | a | 0 | 0 
Mittel: 0-66 
Tabelle 37. 
Versuch 22. 
339.2°. Null = 8359. a = 56.24. b = 65.55. log K = 1.852. 
p pP — Po | a—ı b—x | k - 105 | k korr. 
Tr —— —— —— u 1; — = — —— Ti 2 — 7 _ = 
0 647-4 er l pi ver | ie | er 
1 647-6 022 | 561 
2 648-8 14 | 554 47 I Ri 
3 649-8 24 | 543 ee ve er 
5 652.0 TE 20 | 04 | ven 
7 654-1 67 | 506 599 | 058 0.58 
9 656-0 8-6 48-6 579 | 08 | 060 
14 659-8 123 | 458 A N 
20 663-3 158 | @2 51-5 02 | 08 
25 665-5 180 | 3983 48.6 047 | 060 
32 667-9 2 | 30 46-3 038 | 06 
42 670-1 6 | 87 44.0 0:33 0.64 


057 


Mittel: 
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Tabelle 38. 
Versuch 23. 
339.0°. Null = 8359. a = 119%. b = 77.30. log K 








Mittel: 0-59 


Tabelle 39. 


Versuch 24. 


341.3°. Null = 8358. a = 126.20. b = 91.%W. log K = 1-886. 








b—ı k.- 105 k korr. 


0-52 2 

0-51 0.51 
0-51 0.52 
0-53 0-55 
0-49 0-52 
0-51 0-54 
0-44 0-49 
0-47 0-57 
0-39 0-52 
0.32 0-52 
0.24 0-53 
0.19 0.59 
0-098 0.55 


Mittel: 0.53 
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Tabelle 40. 


Versuch 25. 




















341:0°. Null = 856.1. a = 117.60. b = 98.25. log K = 1.881. 
t p pP-m a—x b—x k - 105 k korr. 
0 521-0 — u _ - e= 
1 523-0 2.0 116-6 97-2 E= _ 
2 528.2 7-2 113-0 93-6 0-53 = 
3 532-8 11-8 108-1 88.7 0.54 0.54 
4 536-7 15-7 103-8 84-5 0-53 0-54 
5 540-1 19-1 100-2 80-8 0.52 0-54 
6 543-0 22.0 97-0 721.7 0-50 0-52 
8 548.2 27-2 930 73-6 0.52 0-57 
10 552-0 30-9 88.5 69-2 0-44 0-51 
12 555-2 34-3 85-0 65-6 0-46 0.59 
17 560-4 39.3 80-8 61-4 0-33 0.49 
22 563-6 42.5 76-7 57-3 0.25 0-51 
27 565-7 44.6 74-0 54-7 0-19 0.54 
34 567-5 46-4 72-1 52-7 0-16 0.59 
Mittel: 0-54 
Tabelle 41. 
Versuch 26. 
380-.5°. Null = 8355. a = 8422. b = 80.90. log K = 2.475. 
p pP—m a—x% b—x k. 105 k korr. 
0 587.9 _ — _ — —_ 
1 588-9 1-0 83-7 80-4 — _ 
2 591-2 3:3 82-1 78-7 0-45 = 
3 593-3 5-4 19.9 76-5 0-45 0.45 
4 595-2 7-3 78-9 74:5 0-43 0.44 
5 597-0 9.1 76-0 72-7 0-45 0-47 
7 599-9 12.0 73-7 70-3 0-40 0-44 
9 602.5 14-5 71-0 67-6 0-38 0-46 
11 604-4 16-4 68-8 65-4 0-32 0-43 
16 608-1 20-1 66-0 62-6 0.29 0-46 
21 610-0 22.0 63-2 59-8 0-17 0-40 
26 611-2 23-2 61-6 58-3 0-11 0-42 
31 612.0 24.0 60-7 57-4 0.080 0-41 
41 612-8 24.7 59.9 56-5 0.037 0-49 


Mittel: 044. 
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Die Versuche zeigen bei den niederen Temperaturen eine völlige 
Übereinstimmung mit den früher zwischen O0 und 90° ausgeführten: 
Die Reaktion verläuft nach der benutzten Gleichung der dritten Ord- 
nung, die Konstanten sind für jede Temperatur innerhalb jeder Reihe 
konstant ebenso wie von einem Versuch zum andern, wo die Anfangs- 
konzentrationen der Reaktionsteilnehmer wechseln, und sie werden 
mit steigender Temperatur immer kleiner. Bei den höheren Tempe- 
raturen ist die erwähnte Beachtung der Gegenreaktion nötig, aber mit 
ihr erweisen sich die k-Werte wiederum durchaus konstant. Die Re- 
aktion vollzieht sich also vollkommen nach dem zu erwartenden Schema. 


Tabelle 42. Versuch 27. 
388.0°. Null = 836.2. a = 82.41. b = 102.75. log K = 2.579. 
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Mittel: 0-44 
Tabelle 43. Versuch 28. 
391-2°. Null = 8356. a = 6189. b—= 931. log K — 2.623. 








p b—x l: - 105 k korr. 


0-48 
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0-45 
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0-30 
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Mittel - 0-42 
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Um die Konstanten der verschiedenen Temperaturen zu vergleichen, 
ist es nötig, sie auf eine gemeinsame Konzentrationseinheit umzurechnen;; 




















Ta 
die benutzte, 1 mm Bromnaphthalin, hat ja mit steigender Temperatur zw 
immer geringeren Wert. Wählen wir, wie früher, als Einheit ein Mol mi‘ 
im Liter, so ist die hierauf bezogene Konstante Die 
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“Tr 3 TO Ti gli 
ra 
x be 
Tabelle 44. Versuch 29. Be 
394.1°. Null = 8348. a = 57.02. b = 107.50. log K = 2.633. hä 
de 
t p P—m a—ıx b—a | k - 105 k korr 
0 561-6 — _ — — 
1 563-4 1-8 56-1 106-6 _ _ _ 
2 565-2 36 54-3 104-8 0.30 0.30 
3 567-3 5-7 51-4 101-8 0-39 0-41 
4 569-2 7-6 50-4 100-8 0-37 0:39 
5 571-1 9.5 48-5 98-9 0-40 0-43 \ 
6 572.8 11-2 46-7 97-1 0.39 0-43 
7 574-2 12.6 45-1 95-6 0.34 0.40 
8 575-5 13-9 43-8 94.2 0-33 0-42 
10 577-5 15-9 42.1 92.6 0.28 0-39 
12 580-1 18-4 40-9 91-3 0-37 0-57 
14 581-3 19-6 38-0 88-5 0.20 0-46 
19 583-1 21-4 36-5 87-0 0.13 0-43 
24 | 5840 22.3 35.2 85-6 00004 
Mittel: 0-43 
Tabelle 45. Versuch 30. 
3%.0° Null = 836.1. a = 137.60. b = 108.45. log K — 2.606. 
t p p-m a—% b—x k - 105 k korr. 
0 480.0 _ _ nn _ N 
1 483-0 30 136-1 106-9 — _ 
2 498-0 9.0 131-6 102-4 0-43 0-44 
3 494.0) 14.0 126-1 96-9 0-42 0-44 
4 497-3 17.2 122.0 92-8 0.30 0.34 
b) 500-6 20-5 118-7 89.6 0-35 0-41 
6 503-2 23-1 115-8 86-6 0.30 0-38 
8 506-7 26-6 112-7 83-6 0.22 0.33 
10 509.7 29.6 109.5 80.3 0.21 | 0-39 
15 514-6 34-4 105-6 76-4 0-16 0-47 
20 515-9 35-7 102.5 73-4 0.047 0-46 
25 516-3 36-1 101-7 12.5 0-.015 0.53 


Mittel: 042 
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Die Zahlen für k, und das so ermittelte k. sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt, gleichzeitig mit den in der früheren Arbeit 
zwischen O und 90° gewonnenen Daten. Eine Kurve, welche die %, 
mit 7’ verknüpft (log, gegen 7), erlaubt die Einzelwerte abzugleichen. 
Die so ermittelten Werte für k, zeigt die fünfte Säule, die vierte den 
Temperaturquotienten der beobachteten, die sechste den der abge- 
slichenen k,. Die Unabhängigkeit dieses Quotienten von der Tempe- 
ratur, die in dem engen Intervall von O—90° vorhanden zu sein schien, 
besteht nicht mehr, vielmehr nähert er sich mit steigender Temperatur 
nun sehr deutlich der Eins: Die Geschwindigkeit wird nahezu unab- 
hängig von der Temperatur und der (uotient dürfte wenig oberhalb 
der benutzten Temperaturen über Eins hinauswachsen. 


Tabelle 46. 














T ;, 105 k,. 10- k+0  17,-10-Babg.| Fer 
kr | k; 

273 8% 2:09 0.98 2:09 0.912 
303 5-72 1-70 0 93 1-59 0-932 
333 3.71 1-33 0.93 1-31 0.949 
opt >; > "Jr € Pr © 
363 2.54 1-08 0.98 1-12 0.963 
414 1.72 0-95 0N 0-925 0.9792 
514 0-86 0.73 0.99 0.724 0.988 
613 0-56 0.68 0.98 0.659 0.997 
662 0-43 0.61 0.649 N 


So schliessen sich die Ergebnisse dieser Arbeit vollkommen denen 
der früheren an: Die Abgleichung ändert die beobachteten Konstanten 
so unerheblich und so unregelmässig, dass die Änderungen durchaus 
im Rahmen der möglichen Versuchsfehler liegen '). 


!) Herr Kollege Klemenc-Wien hat mir freundlichst brieflich mitgeteilt, dass nach 
seinen Beobachtungen das nach Emich aus nitreser Schwefelsäure und Quecksilber her- 
gestellte Stickoxyd, das wir benutzten, stets 1 bis 20/, Verunreinigungen mit sich führe. 
Eine solche Verunreinigung würde sich bei unseren Messungen erst in den allerletzten 
Stadien der Umsetzung bemerkbar machen (durch Fälschung von 5 —x), die auch aus 
anderen Gründen (zu geringe /p, Gefahr der Reaktion des NO, mit dem Bromnaphthalin 
des Manometers) nicht mehr berücksichtigt worden sind. In der Tat hat auch Herr 
Klemenc keinen Einfluss beim Nachrechnen unsrer Messungen gefunden. Für Mitteilung 
einiger Rechenfehler in der älteren Arbeit (Tabelle 11 letzter Wert von 4: 4-05 statt 5-40; 
Tabelle 24 achter Wert 10-41 statt 8-28) bin ich Herrn Klemenc zu Dank verpflichtet, 
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5. Messungen der Geschwindigkeit 2 NO, =?2 NO + O.. 
Herr Dr.-Ing. Ramstetter. 


Aus den Messungen des vorigen Abschnitts und aus der Lage des 
Gleichgewichts liess sich errechnen, dass auch der Zerfall des Stick- 
stoffdioxyds sich in einem, allerdings mässig ausgedehnten Temperatur- 
gebiet so langsam und doch so weitgehend abspielen muss, dass er 
bei ähnlich kleinen Drucken messbar sein musste. Die Messung setzte 
ein empfindliches und von NO, nicht angreifbares Manometer voraus, 
das auch aus dem vortreffllichen Quarzglas kaum zu beschaffen ist. 
Aber die Dauer der Versuche musste kurz sein; so war zu erwarten, 
dass das Bromnaphthalinmanometer brauchbar sein würde, wenn es 
durch eine enge mit einem Polster eines indifferenten Gases gefüllte 
Kapillare mit dem Reaktionsgefäss verbunden war. Und diese Er- 
wartung hat sich bestätigt. 

Eine zweite analoge Schwierigkeit boten die Hähne, die den 
Apparat gegen die Pumpe und gegen den Vorrat des Dioxyds ab- 
schliessen mussten. Die viel benutzten Zertrümmerungsventile er- 
lauben wohl ein plötzliches Öffnen der Leitung, aber ein nachheriges 
Schliessen derselben, das an sich durch Abschmelzen ohne Schwierig- 
keiten ausführbar ist, braucht zu viel Zeit dieser geschwinden Um- 
setzung gegenüber. Gefettete Hähne kommen bei Stickstoffdioxyd 
natürlich gar nicht in Frage. Dagegen waren die zwei Ventile von 
Platin, die Dux und mir bei der Untersuchung des Chlorknallgases 
gute Dienste geleistet hatten), hier in jeder Hinsicht geeignet, und so 
war die Schwierigkeit der Hähne auch leicht zu lösen. 

Der Apparat hatte nun folgende Gestalt: in der Bohrung des elek- 
trisch geheizten Eisenblocks, der als Ofen für die Versuche des dritten 
Abschnitts dieser Arbeit gedient hatte, stand wieder das damals be- 
nutzte Quarzgefäss. Von ihm führte eine enge Kapillare durch eine 
enge Bohrung des Eisenklotzes nach oben hinaus zu dem engen 
Schenkel des neben dem Ofen montierten Manometers, über dessen 
erweiterten zweiten Schenkel eine ständig arbeitende Quecksilberpumpe 
dauernd Vakuum hielt. Nach unten führte vom Reaktionsgefäss eine 
etwas weitere (etwa 1 mm) Leitung zu einem T-Stück mit den beiden 
Platinhähnen, die dicht unter dem Boden des Ofenmantels befestigt 
waren. Hinter dem einen Hahn lag die Füllvorrichtung, die uns schon 
bei den Gleichgewichtsmessungen dazu gedient hatte, durch Zerschlagen 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 305 (1913). Dort in 1/,, nicht 1/ der natür- 
lichen Grösse dargestellt. 





au: 
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eines gekühlten kleinen Gefässchens mit Tetroxyd in dem vorher leer- 
gepumpten Apparat einen Vorrat an dieser Flüssigkeit zu schaffen, 
aus dem damals nur einmal, jetzt durch den Hahn beliebig oft der 
Apparat gefüllt werden konnte. 

Hinter dem anderen Hahn führte ein Dreiweghahn einerseits zur 
Pumpe — einer rotierenden Quecksilberpumpe — unter Zwischen- 
schaltung eines mit Kupferspähnen gefüllten 400° warmen Rohrs von 
schwer schmelzbarem Glas, welches das Dioxyd völlig bis zum Mon- 
oxyd zersetzte, den Sauerstoff zurückhielt und so das Quecksilber 
schützte. Seine andere Leitung erlaubte ein wenig mit Pentoxyd ge- 
trocknete Luft einzuführen, das indiflerente Gas, welches das Brom- 
naphthalin des Manometer schützte. 

Die Temperaturmessung erfolgte mit Silberkonstantanelement und 
Millivoltmeter, die beide mit Fixpunkten geeicht waren. Temperatur- 
konstanz innerhalb 0.5° liess sich während der einzelnen Versuche 
gut erzielen. 

So war dieser Apparat nicht sonderlich kompliziert, und er hat 
— im Gegensatz zu vielen anderen — sogleich planmässig gearbeitet, 
so dass Herr Dr. Ramstetter, der das (Juarzgefäss für eine andere 
Untersuchung brauchte und sich freundlichst bereit erklärte, es durch 
Ausführung der Versuche über die Stickstoffdioxydzersetzung aus dem 
fertigen Apparat frei zu machen, in 11/, Monaten flotter Arbeit die 
Versuche dieses Abschnitts erledigen konnte. 

Gearbeitet wurde so: Der Apparat wurde leergepumpt, wobei ein 
die beiden Manometerschenkel oben verbindender Hahn geöffnet war. 
Dann wurde der Hahn über dem Tetroxydgefäss geschlossen und dieses 
gekühlt und zerschlagen, womit für die ganzen Versuche der Tetroxvd- 
vorrat gewonnen war. Nun wurde der Manometerhahn geschlossen, 
und damit dies, auch für die ganze Untersuchung, zur Messung her- 
gerichtet, und nun das Reaktionsgefäss bis zu einem Druck von etwa 
10 mm Bromnaphthalin mit Luft gefüllt. Das hätte korrekter Weise 
Stickstoff sein müssen, um durch den Sauerstoff das Gleichgewicht der 
Dissoziation nicht zu verschieben. Aber die 2 mm Sauerstoff machen 
den aus dem Dioxyd stammenden gegenüber nichts aus — zumal sie 
nur mit der ersten Potenz eingehen, gegenüber dem Monoxyd, das im 
Quadrat erscheint — und so blieben wir bei der bequemeren Luft. 

Die nach Einlassen der Luft erreichte Stellung des Bromnaphthalin 
ist die später bei den Rechnungen verwendete Nullstellung. Nun wurde 
durch kurzes Öffnen des Hahns über dem Tetroxyd das Reaktionsgas 
bis zu einem etwa passenden Drucke eingelassen. Den aber zu messen 
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war unmöglich: dem Stoss des eintretenden Gases gab das Bromnaphtha- 
lin zunächst schnell, dann allmählich langsamer nach und der Über- 
gang dieses Nachgebens in die Wirkung der durch die Zersetzung be- 
dingten Druckzunahme war ein ganz allmählicher, so dass der Anfangs- 
druck so nicht ermittelt werden konnte. 

Hierzu diente aber mit bestem Erfolg folgendes Verfahren: Der 
Druck vor dem Einlassen des Gases („Null“) war mit aller Sicherheit 
abzulesen; ebenso der Druck, der sich nach Ablauf von !/, bis 2 Stunden 
als Enddruck einstellte. Der Unterschied von Null bis zu dem nicht 
zu ermittelnden Anfangsdruck ist der Druck 2a des Gases, der zwischen 
diesem und dem Enddruck ist das Mass der Umsetzung x. Der An- 
fangsdruck wurde nun durch Probieren so zwischen Null und Enddruck 

st, dass 
gelegt, dass Be s 


x3 Be 
war, wo K natürlich die aus dem Abschnitt 3 sich ergebende Disso- 
ziationskonstante des Dioxvds ist. 

Dies Verfahren lieferte mit aller Schärfe den für die Umsetzung 
massgebenden Anfangsdruck. Aber es führte bei Betrachtung der in 
den folgenden Tabellen niedergelegten Versuchszahlen zu einer Beob- 
achtung, die auf den ersten Blick störend aussieht: zwischen der Zeit 
Null mit dem so ermittelten Anfangsdruck und der ersten Ablesung 
liegt stets eine recht erhebliche Umsetzung, die ganz wesentlich grösser 
ist als die der folgenden Perioden. Ich glaube aber, eine Erklärung 
dafür liegt darin, dass das eintretende Gas in der Eintrittskapillare, 
die auf etwa 15 cm Länge nahezu so warm ist wie das Reaktions- 
gefäss, und in bescheidenem Masse auch noch in den unteren Teilen 
des letzteren sich staut und dass diese Stauung und der mit ihr ver- 
bundene höhere Druck die Reaktionsgeschwindigkeit merklich stärker 
befördern, als die zunächst natürlich noch nicht voll erreichte Reak- 
tionstemperatur sie herabsetzt. 

So ist diese scheinbare Störung sicherlich keine wirkliche, und 
das verwendete an sich natürlich durchaus einwandfreie Verfahren zur 
Ermittlung des Anfangsdrucks liefert im Verein mit den einzelnen Be- 
obachtungen Werte für die Geschwindigkeitskonstante!), die innerhalb 
jedes Versuchs wie bei wechselnden Anfangsdrucken so ausgezeichnet 


1) Ihre Berechnung erfolgte in Analogie zu der im vorigen Abschnitt wieder mit 
Differenzen und mittleren Konzentrationen: 


FT = hkh.a— a? —kı3= kı |e-2- ie 








319.0°. Null = 8500. a— 123.0. log . — 0.483 — 2. 


Bildung und Zersetzung der höheren Stickoxyde. 


Tabelle 47. Versuch 1. 
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t p mr -—-p a—ıx k,- 103 
0 603-9 — — | _ 
1 588-5 15-4 107-6 A 
2 586-5 17-9 105-1 0.22 
3 583.7 20-2 102-8 0:22 
4 581-7 22.2 100-8 0.20 
5 580-0 23.9 91 0-18 
6 578-2 25-7 97-3 | 0.20 
7 576-6 27:3 95.7 | 0-18 
8 5751 28-8 94.2 | 0-18 
9 573-6 30:3 92.7 0-19 
10 572.2 31.7 91-3 | 0-19 
11 570-9 33.0 900 | 0-18 
12 569.6 34-3 88.7 0.19 
13 568-3 35-6 87-4 0.20 
14 567-1 36-8 86-2 0-20 
15 566-0 37-9 85-1 | 0.19 
16 565-0 38.9 84-1 | 0-18 
18 562.9 | 41.0 82.0 | 0:20 
20 561-1 | 42.8 80.2 | 0.21 
© 549.9 | 54.0 _ | _ 
Mittel: 0.195 
Tabelle 48. Versuch 2. 
319.0°. Null = 850.0. a = 102.8. log . —= 0.483 — 2. 
t p m-p a—ı k, 103 
0 644-4 — _ 
1 633-0 11-4 91-4 — 
2 631.0 13-4 89-4 0.25 
3 629-4 15-0 87-8 0.21 
4 628-0 16-4 86-4 0.19 
5 626-7 | 17.7 85-1 0-19 
6 625-4 | 19.0 83-8 0.19 
7 624-3 20-1 82.7 0-17 
8 623.2 | 21-2 81-6 0-17 
g 622.0 | 22-4 80-4 0.19 
10 621-0 | 23-4 79-4 | 0.17 
11 | 619-9 | 24-5 78-3 | 0.19 
12 619:0 | 25-4 77-4 0.17 
13 618-0 | 26-4 76-4 | 0.19 
15 616-1 | 28-3 74-5 | 0.19 
17 | 614-5 29.9 72.9 | 0.17 
19 613-0 | 31-4 71-4 | 0.17 
21 611-5 | 32.9 69-9 0.19 
23 6102 34.2 68-6 | 0.18 
29 607-0 | 37-4 65-4 | 0-19 
© 597-5 | 46-9 _ - 


Mittel: 0-188 
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konstant sind, wie das bei der Rechnung von Punkt zu Punkt und bei 
der oft äusserst weitgehenden Annäherung an das Gleichgewicht nur 
irgend zu erwarten ist. Sie sind mit den übrigen Versuchsdaten in 
den folgenden Tabellen 47—62 zusammengestellt, die nach denen des 
vorigen Abschnitts keiner weiteren Erläuterung bedürfen. Besonders 
hinweisen möchte ich aber auf die letzte Tabelle 62, wo bei einem 
besonders grossen Anfangsdruck (2. 199.8 mm Bromnaphthalin = etwa 
40 mm Hg) das Gleichgewicht in etwa 10 Minuten erreicht ist und 
trotzdem die acht einzelnen Beobachtungen mit aller irgend wünsch- 
baren Genauigkeit gemacht werden konnten. 

Die Tabellen umfassen Beobachtungen bei fünf Temperaturen 
zwischen 319.0° und 383-.0° C., bei denen nun in der gewöhnlichen 
Weise die Geschwindigkeit mit steigender Temperatur zunimmt. Um 
die Konstanten wieder auf eine gemeinsame Konzentrationseinheit, 


Tabelle 49. Versuch 3. 
319.0°, Null = 850.0. a = 9-3. log = — 0.483 — 2. 














t p P—Pp | a—% k,- 10% 
0 657-4 — _ 
1 646-6 10-8 85-5 E= 
2 645-0 12-4 83-9 0.22 
3 643.7 13-7 82.6 0.19 
4 642-4 15-0 81-3 0.20 
5 641-2 16-2 80-1 0-18 
6 640.2 17-2 791 0.16 
7 639.1 18-3 78-1 0.18 
8 638-1 19-3 77-0 0.17 
g 637-1 20-3 76-0 0-17 
10 636-2 21-2 75-1 0-16 
11 635-2 22.2 74-1 0.18 
12 634-3 23-1 73-2 0-17 
13 633-4 24.0 12:3 0-17 
15 631-8 25-6 70-7 0-16 
17 630-2 27-2 691 0-17 
19 628-8 28-6 67-7 0-15 
21 627-4 30-0 66-3 0.19 
25 625-1 32-3 64-0 0-18 
29 623-2 34.2 62.1 0-17 
34 621.2 36-2 60-1 0.17 
39 619-5 37.9 58-4 0.17 
45 618-0 39.4 56-9 0.16 
49 617-1 40-3 56-0 0-18 
54 616-2 41-2 55-1 0-18 
59 615-4 42.0 54-3 0-19 
64 614-8 42.6 53-7 0-18 
) 612-9 44-5 — — 


Mittel: 0.176 
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(Mole im Liter) zu beziehen, müssen wir sie wieder umrechnen, dies- 
mal, wo es sich um eine Reaktion der zweiten Ordnung handelt, nach 


ER -[is36 76 GR @ 
a ei ı? 11359 760 T 2241 

Das ist in der Tabelle 63 (S. 118) geschehen. Neben den Werten 
von T, k,, und A,. steht der Temperaturkoeflizient für 10°, die gra- 
phisch abgeglichenen Werte von A. (sie liegen, log k gegen 7 auf- 
getragen, auf einer Geraden, aus der nur der höchste Wert unverkennbar 
etwas herausfällt), der Temperaturkoeffizient dieser Konstanten und 
endlich ein berechneter Wert für sie, berechnet aus den interpolierten 
Konstanten der Bildungsgeschwindigkeit aus dem vorigen Abschnitt 
und der Gleichgewichtskonstanten aus dem Abschnitt 3: 
k. 
a 
wobei natürlich auch das AK auf Konzentrationen in Molen pro Liter 
umgerechnet ist. 


hy e > 


Tabelle 50. Versuch 4. 











330:5°. Null = 8500. a 67.1. log i — 0.290 — 2. 
t p m-—p a—ı k, - 108 
0 715-8 — win 0 
1 707-4 8-4 58-7 a 
2 706-5 93 57-8 0-27 
3 705-6 10-2 56-9 0.28 
4 704-7 11-1 56-0 0.28 
5 703-9 11-9 55-2 0-26 
6 703-2 12-6 54-5 0.24 
7 702-5 13-3 53-8 0.24 
8 a | 14.0 53.1 0.25 
10 700-4 15-4 51-7 0-26 
13 698-6 17-2 49.9 0.24 
16 696-9 18-9 48-2 0-25 
20 694-9 20-9 46-2 0.24 
25 692-6 23.2 43-9 | 0-25 
30 | 690-7 25-1 42.0 0.24 
35 689-0 26-8 40.3 0-25 
40 | 687-4 28-4 38-7 0.28 
45 686-2 29.6 37-5 0-25 
50 685-2 30-6 36-5 0-24 
60 683-5 32.3 34-8 0-26 
70 682.4 33-4 33:7 0-23 
85 681-2 34-6 32.5 0.24 
95 680-6 35-2 31-9 0.29 
100 680.2 35-6 31-5 0-29 
© 679-4 36-4 ae _ 


Mittel: 0:256 
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Tabelle 51. Versuch 5. 
330:5°. Null = 8500. a— 945. log - — 0.290 — 2. 
t | p m-—p a—x k,- 108 
0 | 661-0 Ar a er 
1 651.2 9.8 85.7 er 
2 649.2 11.8 82.7 0.28 
3 | 647.2 13-8 80.7 0.30 
4 | 645-3 15-7 78-8 0-30 
5 | 643-6 17-4 771 0.28 
6 | 642.0 19-0 75-5 0.28 
> 639-1 21.9 72.6 0.27 
10 | 636-5 24-5 700 0.27 
12 | 634-1 26-9 67-6 0.27 
14 | 6320 29.0 65-5 0:26 
16 | 629-9 31-1 63-4 0:31 
18 | 628.2 32.8 61.7 0:26 
20 | 626-6 34-4 601 0.27 
23 624-6 36-4 58-1 0.25 
27 622-4 38.6 55-9 0.26 
30 | 621-1 39.9 54-6 0.23 
35 619.2 41-8 52.7 0.26 
40 617-8 43.2 51-3 | 0.29 
45 616-6 44-4 50-1 | 0.26 
% | 613.0 48.0 Be | a 
Mittel: 0.272 
Tabelle 52. Versuch 6. 
R 1 ; 
354.0°. Null = 853.0. a = 157-5. log y” 0.918 — 3. 
t | p m-—p a—x | k,. 10% 
0 538-0 _ ie _ 
1 513-0 25-0 132.5 u 
2 503-8 35-2 122-3 0.58 
3 496-3 41-7 115-8 0.54 
4 489.7 48.3 109-2 0-56 
5 484.0 54.0 103-5 0.57 
6 479.2 58-8 98.7 0-56 
7 474.9 63.1 94-4 0.56 
S 471-2 67-8 89.7 0.61 
9 468-1 69-9 87.6 0.60 
10 465-6 72-4 85-1 | 0.56 
11 463-3 74.7 82.8 0.63 
12 461-5 76-5 81.0 | 0-57 
13 459.9 78-1 79-4 0.60 
15 457.3 80.7 76-8 0.65 
& 452-4 85-6 —_ _ 





Mittel: 0584 


I 
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Tabelle 53. Versuch 7. 


354.0°. Null = 851.8. a = 124.6. log + —= 0.918 — 3. 








t p m—p | a—ı k,-10 
0 602.6 = _ 
1 584-2 18-4 106-2 _ 
2 578.2 24-4 100.2 0.54 
3 572.5 30-1 | 94-5 0-61 
4 567-9 34.7 | 89-9 0.56 
5 563-7 38-9 85-7 0.58 
6 560-1 42.5 32.1 0-56 
8 553- 48.8 75-8 0.53 
10 548.8 53-8 70-8 0-48 
12 544.6 58-0 66-6 0.57 
15 540.5 62.1 62.5 0.60 
18 | 537-6 65-0 59-6 0.63 
20 536-2 66-4 58-2 0-63 
24 534-2 68-4 56-2 0-68 
ee) 532.0 70-6 — | _ 
Mittel: 0.583 


Tabelle 54. Versuch 8. 


3540°. Null = 853.0, a— 68.6. log e — 0.918 — 3, 








t p | m—p a—x k, + 108 
| 
0 715-8 | — _ _ 
1 707-2 8-6 60-0 E 
2 705-1 | 10-7 57-9 0-61 
3 703-3 | 12.5 56-1 0.56 
4 701-6 | 14-2 54-4 0-56 
5 700-0 | 15-8 52.8 0.56 
6 698-5 | 17-3 51-3 0.56 
7 697-1 | 18.7 49-9 0.56 
9 694-6 21-2 47-4 0.54 
11 692-3 23-5 45-1 0-56 
13 690-5 25-3 43-3 0-49 
18 686-3 29.5 39-1 0.56 
24 682-6 33-2 35-4 0.54 
29 680-3 35-5 33-1 0.55 
35 678-2 37-6 31-0 0-56 
6 672-8 43-0 er ann 
Mittel: 0.555 
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Tabelle 55. Versuch 9. 





378-5°. Null = 854.0. a = 1346. log + —= 0.555 — 3. 


























t | p P—p a—x k,. 103 
| 
0 | 584-9 - m - 
1 553.5 31-4 103-2 
2 542.2 42.7 91-9 1.21 
3 533-5 51-4 83-2 1-21 
4 | 526-5 | 58-4 76-2 1-22 
ö | 521-2 | 63-7 70.9 1-15 
6 | 516-6 | 68-3 66-3 1-25 
7 | 513.2 | 71-7 62-9 1-16 
8 | 510-4 | 74-5 60-1 1-10 
9 | 508.2 | 76-7 57.5 1-03 
10 506-3 | 78-6 56-0 1.22 
11 504-8 | 80-1 54-5 1-19 
13 5028 | 82.1 52-5 | 1.05 
16 | 500-9 84-0 50.0 | 1.04 
x 499-5 85-4 _ | — 
Mittel: 1-16 
Tabelle 56. Versuch 10. 
u 1 
3785°% Null = 8540. a = 74.7. log x” 0.555 — 3. 
t | p | m-Pp a—x k,- 103 
0 704-6 in an | —_ 
1 694-3 10-3 64-4 | _ 
2 689.1 15-5 59.2 | 1-36 
3 684.9 19.7 55-0 | 1-29 
4 681-3 | 23-3 51-4 | 1.29 
5 678-2 | 26-4 48-3 | 1.27 
6 675-5 | 29.1 45-6 1-27 
7 672-9 | 31.7 43.0 | 1-40 
8 508 | 338 ns |: m 
9 669.0 | 35-6 39.1 | 1.24 
10 667.2 37-4 37-3 | 1-39 
11 665-8 38.8 35-9 | 1.17 
12 664-5 40-1 34-6 | 1-27 
14 662-3 42.3 32.4 | 1-37 
16 660-4 44.2 30-5 | 1-36 
18 659.0 45-6 29.1 | 1.24 
20 657.7 46-9 27-8 | 1-43 
24 656-0 48.6 26-1 | 1.25 
29 654-6 50-0 24-7 | 1- 
% 652-5 52.1 er _ 











Mittel: 132 





Tabelle 57. Versuch 11. 
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378.5°. Null = 8540. a= 713. log “ = 0.555 — 3. 
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Tabelle 58. Versuch 12. 
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Mittel: 1-34 


3785°. . Null = 855.0. a = 1281. log su 0.555 — 3. 


k,. 103 





p 


598-8 
574-0 
561-0 
551-8 
544-3 
538-4 
534-0 
530-1 
527.2 
524-8 
522-8 
521-5 
520-3 
518-7 
517-3 
516-4 
516-0 
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Mittel: 1.39 
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Tabelle 59. Versuch 13. 
383°. Null = 8500. a = 1540. log 2 — 0491 —3, 

















t | p a a—% > . 103 
0 542.0 iin ro Br 
1 504-8 37-2 116-7 er 
2 487-2 54-8 99.2 | 1-55 
3 475-0 67:0 87:0 | 1-53 
4 485-8 76-2 77-8 1-63 
5 459-4 82.6 71-4 1-59 
6 454-9 87-1 66-9 1-56 
7 451-5 90.7 63-3 1-75 
8 448.9 93.7 60-9 1-66 
9 447.2 94.9 59.2 1-60 
10 445-9 96-1 57-9 1-66 
12 444-4 976 56-4 1-64 
14 443-6 98-4 ‚55-6 1:77 
[6 443.0 99.0 e= | _ 
Mittel: 1-63 


Tabelle 60. Versuch 14. 
1 











383.0°. Null = 850.0. a = 142.4. log “= 0.491 — 3. 
t | p m—p a | 1.0 

0 565-2 aus R* | er 

® 1 533-5 31:7 110-7 | BE 
I 2 516-5 48.7 93.7 1-65 
I 3 505-4 59-8 82.6 | 1-52 
I 4 497.2 68-0 74-4 | 1-51 
5 491-2 74:0 68-4 | 1-50 
6 486-5 78.7 63-7 | 1-61 
7 483.0 82.2 60-2 | 1-57 
8 480-3 84-9 57-5 1-63 
9 478-2 87-0 55-4 1-73 
10 476-7 88-5 53-9 1-69 
12 474-7 90-5 | 51-9 | 1-74 

+ 472-5 92.7 | ns er 
Mittel: 1.62 


Die Übereinstimmung sowohl zwischen den beobachteten und den 
graphisch abgeglichenen Werten, wie zwischen beiden und den aus 
der Bildungsgeschwindigkeit berechneten ist eine ausgezeichnete. Die 
scheinbar grossen Abweichungen von 9°/, bei den Zahlen für 592 und 
603.5° fallen weg, wenn die Temperatur hier oder bei den Gleich- 
gewichtsmessungen um 11/,° falsch gemessen war — und das ist bei 
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Tabelle 61. Versuch 15. 
383.0°, Null = 851.0. a— 705. log 1 — 0491 3. 























t p | m-—-p a—x k,- 10% 
0 710-0 | Er ® ie 
1 701-2 | 8-8 61-7 Bi 
2 695-5 | 14-5 56-0 1.64 
3 690-9 | 19.1 51-4 1-60 
4 687.0 | 23.0 47.5 1-61 
5 683-9 26-1 44-4 1.50 
6 681-1 28.9 41-6 1.56 
7 678.7 31-5 39.2 1-55 
u‘, 676-6 33-4 37.1 1-56 
9 | 674-7 35-3 35.2 1-61 
10 673-2 | 36-8 33.2 1-47 
12 670-4 39.6 30-4 1-67 
14 686-3 41.7 98-3 1.74 
17 | 666-0 44.0 25-0 1.82 
20 664-4 45-6 244 1-62 
9 662-6 | 47-4 22.6 1.49 
31 661-3 48.7 21.3 1.57 | 
% 660-0 50-0 “ ei | 


Mittel: 1.60 
Tabelle 62. Versuch 16. 


3830°. Null = 8520. a— 1998. log — 0491-3. 








t | p | PP —Pp | a—% k,-10 
! 
0 452.5 | _ _ —_ 
1 401-5 | 51-0 148-8 _ 
2 373-5 | 79-0 120-8 1-52 
3 356-7 | 95-8 104.0 1-57 
4 346-2 106-3 93-5 1-59 
5 339.7 112-8 87.0 1-59 
6 335-6 116-9 82.9 1-61 
7 333.0 | 119-5 80-3 1-68 
8 331-4 121-5 78-7 1:74 
[e. 329.0 123.5 _ _ 


Mittel: 1-61 


zwei unabhängigen Untersuchungen bei verschiedenartiger Methode der 
Eichung der verschiedenen Thermometer ein kaum vermeidlicher Fehler, 
den nachzuprüfen leider versäumt wurde. 

Rechnen wir umgekehrt von diesen Messungen der Zersetzungs- 
geschwindigkeit zurück auf die der Bildungsgeschwindigkeit, gleich mit 
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Tabelle 63. 
| 139% | we‘ | 
T | kp-1@ be Tee To +0 | Mebeı 
} ae er. ER. 
592 0.186 62.6 61.0 x | 664 
603-5 0.264 90-6 - | 906 iz | 984 
656-0 1-62 604 568 & | 561 


der Annahme, dass die Temperatur bei den Zersetzungsversuchen um 
1!/,° niedriger gemessen sei als bei den Gleichgewichtsbestimmungen, 
so erhalten wir für die fünf Temperaturen dieses Abschnitts: 


T = 592.0° 603-5° 627.0° 651-5° 656-0° 
k. 0.670 0.667 0.647 0.693 0.705 - 108. 


Die Umkehr der Temperaturkoeffizienten, die nach den Messungen 
der Bildungsgeschwindigkeit bei etwa 700° zu erwarten war, wäre 
hiernach schon bei 630° eingetreten. Aber die bei 662° gemessene 
Geschwindigkeitskonstante der Bildung des Stickstoffdioxyds, die ganz 
zweifellos besonders niedrig geraten ist, hätte nur um 15°/, grösser 
ausfallen müssen, um auch bei diesen Messungen direkt die Umkehr 
bei etwa 630° zu ergeben — und eine solche Abweichung ist, ins- 
besondere bedingt durch die Unsicherheit im Wert des Anfangsdruckes 
durchaus nicht so ganz unwahrscheinlich. 

So vollenden die Messungen der Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Stickstoffidioxyds in durchaus befriedigender Weise das Bild, das die 
Bestimmungen des Gleichgewichts und der Bildungsgeschwindigkeit er- 
geben haben. Auch bei diesen geschwinden Umsetzungen lässt sich 
zeigen, dass die beiden Gegenreaktionen den zu erwartenden Geschwin- 
digkeitsgleichungen folgen, und dass die Gleichgewichtskonstante der 
Quotient der beiden Geschwindigkeitskonstanten ist. 


6. Eine Bemerkung zur Theorie der Reaktionen dritter Ordnung. 


Trautz') hat den Satz aufgestellt, dass wahre trimolekulare Re- 
aktionen unmöglich seien; die Dauer des Zusammenstosses zweier 
Molekeln sei so kurz, dass in dieser Zeit nicht eine dritte noch Ge- 
legenheit hätte, dazu zu treten und sich mit den beiden umzusetzen. 
Es müsste daher die beobachtete dritte Ordnung dadurch zustande 


1) Heid. Akad. Ber., Abt. A, Abh. 2 (1915); Zeitschr. f. Elektrochemie 32, 104 (1916. 
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kommen, dass sich zunächst zwei Molekeln vereinigten — in unserem 
Falle 2 NO zu N,0, oder NO + 0, zu NO, — dass die so gebildete 
Verbindung in dauernd eingestelltem Gleichgewicht mit ihren Kom- 
ponenten: stünde, und dass dann mit ihr die dritte Molekel in einer 
bimolekularen Reaktion sich umsetze, hier also nach 0, + 0, —= N,0, 
oder 2N0,) oder nach NO; + NO = N0, (oder 2 NQO,). 

Das führt natürlich vollkommen zu dem beobachteten Reaktions- 
verlauf nach der dritten Ordnung; aber wenn man dann, wie das eine 
notwendige Folge dieser Auffassung ist, annimmt, dass die zweite 
Reaktion als normale chemische Reaktion den üblichen Temperatur- 
koeffizienten hat!), so müsste dieser deshalb nicht zur Geltung kom- 
men, weil eine entsprechende Verschiebung des Gleichgewichts der 
ersten Reaktion die Konzentration des vorhandenen N,0, oder NO, 
mit steigender Temperatur entsprechend heruntersetzte. Das würde 
eine starke Verschiebung dieses Gleichgewichts bedeuten, die Reaktion 
2NO0 = N,0, oder NO+0,= NO, müsste eine ziemlich hohe Wärme- 
tönung besitzen, und die Stoffe N,0, oder NO, müssten nach dem 
Nernstschen Wärmesatz recht stabil sein, so dass NO wesentlich 
ale N,0, oder ein Gemisch von NO mit O, zunächst wesentlich als 
NO, vorhanden wäre. Das ist nicht andeutungsweise der Fall, also 
diese Deutung der dritten Ordnung wie des verkehrten Temperatur- 
koeffizienten ist falsch. 

Darauf habe ich schon in dem eingangs erwähnten Vortrag in 
der Bunsengesellschaft hingewiesen?). Ich glaube nun zeigen zu können, 
dass solche komplizierten und nicht durchführbaren Annahmen gar 
nicht nötig sind. Zusammenstösse von drei Molekeln in der für unsere 
Reaktionsgeschwindigkeit nötigen Häufigkeit sind sehr wohl 'möglich, 
und die Bedingung ihres Eintretens muss zu einem kleinen und viel- 
leicht verkehrten Temperaturkoeffizienten führen. 

Unsere Geschwindigkeitskonstante von 0° k, = 2.09. 106% bedeutet, 
dass in einem Kubikzentimeter in einer Sekunde und bei einem Druck 
von 2/3 Atmosphäre NO und 1/, Atmosphäre OÖ, 


un ur 098.109 _ 100 
223.413. 39. 60. 1000 


1) Sie müsste sogar, da sie eine enorm grosse Geschwindigkeitskonstante hat — 
sie verläuft ja sehr schnell, trotzdem der eine hypothetische Teilnehmer in sehr kleiner 
Konzentration da ist — auch einen besonders grossen Temperaturkoeffizienten haben 
und das oben Gesagte müsste a fortiori gelten. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 195 (1918). 
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Molekeln N,0, sich bilden. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine O,- 
Molekel eine frei fliegende NO-Molekel trifft, verhält sich nun zu der, 
dass sie eine gerade mit einer anderen zusammenstossende trifft, wie 
die mittlere freie Weglänge zum Durchmesser der Molekel —.oder zum 
doppelten — also der Grössenordnung nach wie 10-5 zu 1078, wie 
1000:1. Nun interessieren nicht die Fälle, wo eine NO — O,-Kom- 
bination von O, getroffen wird, sondern nur die, wo ein 2 NO-Paar 
zusammen ist, also 2/, der Dreierstösse. Und auch von diesen ist 
vielleicht noch ein weiteres Drittel auszuscheiden: Vielleicht können 
nur die Erfolg haben, bei denen der Sauerstoff gegen die Verbindungs- 
linie NO— NO stösst, nicht die, wo er gegen das Stirnende einer 
solchen Kombination gerät. 

Setzen wir aus diesen Gründen den Anteil der Dreierstösse, die 
überhaupt Erfolg haben können, um eine Zehnerpotenz herab, so 
können von allen Zusammenstössen einer Sauerstoffmolekel mit einer 
von Stickoxyd 10-4 grundsätzlich zur Reaktion führen. Die Zahl 
dieser Zusammenstösse je Sekunde und Kubikzentimeter ist aber 5-.10° 
(Zusammenstösse einer Sauerstoffmolekel bei 1 Atmosphäre und 0°) 
>< 101% (Zahl der Molekeln 0, je Kubikzentimeter bei 1/; Atmosphäre) 
x 2/3; (weil nur die mit NO interessieren) = 3-102. Hiervon der 
Bruchteil 10-+ ergibt 3.102 Reaktionsgelegenheiten, denen 7.1019 
Reaktionsfälle gegenüber stehen). 

Dies alles gilt für die mittleren Werte (wobei nicht versucht wurde, 
zwischen denen für NO und O, zu unterscheiden); es zeigt jedenfalls, 
dass die Zahl der Dreierstösse völlig ausreicht, um die Geschwindig- 
keit unserer Reaktion verständlich zu machen. 

Die NO— NO-Kombination wird nun — absolut, nicht im Ver- 
hältnis zur Weglänge — um so länger bestehen bleiben, je langsamer 
die beiden Molekeln sich gegeneinander bewegen, und sie wird damit 
um so mehr Gelegenheit zum gleichzeitigen Eintreffen einer Sauerstoff- 
molekel bieten. Es werden also die ausgezeichnet langsamen Molekeln 
hier in derselben Weise die Umsetzung befördern, wie sonst die aus- 
gezeichnet schnellen oder die mit besonders lebhaften inneren Bewe- 
gungen. Danach wäre ein dem üblichen „chemischen“ völlig entgegen- 
gesetzter Temperatureinfluss zu erwarten, eine starke Steigerung der 
Geschwindigkeit mit, abnehmender Temperatur — wenn alle diese 


1) Herzfeld kommt (Zeitschr. f. Physik 8, 132 [1921]) in einer eben erschienenen 
Abhandlung auch zu dem Ergebnis, dass die Zahl der Dreierstösse zu der der Zweier- 


stösse sich etwa wie 1:1000 verhält, und im Gegensatz zu Trautz nicht vernachlässigt 
werden darf. 














gt 
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Dreierstösse zur Umsetzung führten. Für diese aber wird Analoges 
gelten wie für die gewöhnlichen Reaktionen, mindestens der Sauerstoff 
wird nur in bevorzugten Fällen reaktionsfähig sein; so arbeiten diese 
zwei Einflüsse ähnlicher Art gegeneinander und das Ergebnis ist ein 
Temperaturquotient wenig über oder wenig unter Eins. 

Diese Überlegungen müssten für alle Reaktionen dritter Ordnung 
gelten, die wirklich trimolekular sind. Von Gasreaktionen gibt es 
ausser unserer überhaupt nur noch zwei, die von Trautz und seinen 
Schülern untersucht sind: 

2NO +Ch, =2NOC!!; 2NO-+ Br, = 2 NOBr 2, 

Sie verlaufen, wenn auch die durch mancherlei Störungen er- 
schwerten Messungen nicht allzu genau sind, doch ganz ähnlich wie 
unsere Umsetzung, ihr Temperaturquotient ist ganz wenig grösser als 
Eins. Alle anderen aber in Frage kommenden Gasreaktionen voll- 
ziehen sich entweder überhaupt nicht im freien Gasraum, sondern an 
irgendwelchen katalysierenden Oberflächen wie: 

29, +0 =2H,0, 200 +0, —=2C0,, 

250, +0, =2S80,, 3HCNO = (HCNO),, 
wohl auch 

CH,0 = (CHR, 0);, 
andere verlaufen nicht nach der dritten Ordnung, sondern über andere 
Wege — vielleicht 29, + O0, über H,0,, sicherlich 
2CH;CHO +0, = 2CH,COOH über CH,CO;H, 

worüber ich demnächst berichten zu können hoffe. So wäre es sehr 
erwünscht, noch eine oder die andere neue aufzufinden, an der die 
obigen Überlegungen geprüft werden könnten. 

Auf die wenigen Reaktionen, die in Lösung nach der dritten Ord- 
nung verlaufen, scheinen sie nicht anwendbar zu sein, doch habe ich 
nicht versucht, die Frage näher zu verfolgen. 


7. Zusammenfassung. 


1. Die Gleichgewichte 2 NO, = N,0, sind gemessen worden 
zwischen 9° und 115° C. Sie lassen sich darstellen am besten durch: 
2 
log =logK,=— ee + 1-75log 7 + 0.00483 7 


— 7.144 . 10-5 T2 + 3.062, 


1) Trautz, Zeitschr. f. anorg. Chemie 88, 285 (1914). 
2) Trautz und Dalai, Zeitschr. f. anorg. Chemie 102. 149 (1918). 
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eine Gleichung, die auch den Messungen von Wourtzel zwischen 0° 
und 84° und den seinerzeit von uns für dies Gleichgewicht an den 
Messungen der Geschwindigkeit der Stickoxydoxydation bei 0° will- 
kürlich angebrachten Korrektionen vorzüglich Rechnung trägt. 

2. Auch der Zerfall 2NO, =” 2 NO + 0, wurde untersucht zwi- 
schen 220° und 550°C. Er ist darstellbar durch: 


5749 


Pxo*'Po, — log K, -- + 1:75 log 7 — 0.00050 7 + 2.839. 


pNo, 


3. Beide Konstanten gelten für p gemessen in Atmosphären. Beide 
Untersuchungen wurden so ausgeführt, dass in ein Quarzgefäss geeig- 
nete Mengen reinstes Tetroxyd eingeführt und dessen Druck bei ver- 
schiedenen Temperaturen mit dem (uarzglasmanometer gemessen 
wurde. 

4. Die älteren Messungen über die Geschwindigkeit der Vereini- 
gung von Stickoxyd mit Sauerstoff bei sehr geringen Drucken wurden 
zu höheren Temperaturen ausgedehnt bis in das Gebiet, wo die Gegen- 
reaktion erheblich wird; früher 0°—90°, jetzt 140°—390°. Die Ver- 
folgung geschah wie früher durch Beobachtung des Druckes an einem 
Bromnaphthalinmanometer. Die Reaktion verlief, wie zu erwarten, nach 


= k On: Oo — hy: Cha; 
Ihre Geschwindigkeit nahm mit steigender Temperatur weiter, jedoch 
verlangsamt ab, um schliesslich nahezu temperaturunabhängig zu 
werden. 

5. Nach diesen Beobachtungen musste auch der Zerfall des Stick- 
stoffdioxyds in einem mässigen Temperaturgebiet in seiner Geschwin- 
digkeit messbar sein. Versuche bei 319°—383° ergaben, dass das der 
Fall ist und die Reaktion sich bei Drucken bis höchstens 40 mm Queck- 
silber messbar langsam vollzieht. Sie wurde wieder verfolgt am Brom- 
naphthalinmanometer, das durch einen Puffer von ganz wenig Luft 
hinreichend geschützt werden konnte. Die Geschwindigkeit war, wie 


zu erwarten, gegeben durch 
di m= k, C}o, — k . C}o ° Co, ® 


k, stieg mit der Temperatur, wie in diesem Gebiet üblich, auf das 


log 


1-5fache für 10°, > gab mit guter Übereinstimmung das aus den Gleich- 


gewichtsmessungen abgeleitete K. 
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6. Zur Theorie der Gasreaktionen dritter Ordnung wurde gezeigt, 
dass nicht, wie Trautz postuliert hat, Zusammenstösse von gleich- 
zeitig 3 Molekeln zu selten sind, um wahre trimolekulare Reaktionen 
zu ergeben, dass vielmehr in unserem Falle bei 0°, wo die grösste 
Geschwindigkeit beobachtet wurde, noch etwa 100000 mal so viel solche 
Zusammenstösse stattfinden als zur Reaktion führen, und dass aus der 
Veränderlichkeit der Dauer der Zweierzusammenstösse mit der Tem- 
peratur — und damit der Wahrscheinlichkeit der Dreierzusammen- 
stösse — die ungewöhnliche Temperaturabhängigkeit dieser Reaktion 
sich ungezwungen erklären lässt. 

7. Ich schliesse meine Mitteilung mit einem herzlichen Dank an 
meine, bei den einzelnen Abschnitten der Arbeit genannten Mitarbeiter, 
ohne deren verständnisvolle und den allerlei Apparattücken gegenüber 
oft äusserst geduldige Tätigkeit die Ausführung der nicht immer leichten 
Untersuchungen nicht möglich gewesen wäre. 


Hannover, Elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule, 
Januar 1922, 
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= I. 
Zur chemischen Kinetik der Überchlorsäure und 
ihrer Salze. 
gie 
Von 
G. Bredig und J. Michel. 
Über die chemische Kinetik der Sauerstoffverbindungen des Chlors, Su 
insbesondere des Chlordioxyds, der Chlorsäure und der unterchlorigen Fr 
Säure liegen zahlreiche schöne Untersuchungen vor). Dagegen ist ds 
über die chemische Kinetik von Reaktionen, bei welchen die Über- e 
chlorsäure als Oxydationsmittel wirkt, bisher kaum etwas Genaueres pe 
bekannt. Man weiss, dass diese höchste Sauerstoffsäure des Chlors, T 
obwohl sie ein hohes Oxydationspotential besitzt, in wässeriger Lö- al 
sung ihren Sauerstoff nur äusserst träge abgibt und mit vielen Re- R 
duktionsmitteln wie Salzsäure, Jodwasserstoff, Indigo, Schwefelwasser- } 
stoff, schwefliger Säure, Eisen, Zink, Aluminium, Natriumamalgam usw. L 
kaum merklich reagiert. Diese auffallende Trägheit der wässerigen k 
I Überchlorsäure hat nur wenige Ausnahmen. Nach Sjollema?2) wird ü 





sie von Ferrohydroxyd und nach Tommasi3) von unterschwefliger 
Säure reduziert. Eine ausführliche Untersuchung lieferte zu analyti- 
schen Zwecken V. Rothmundt), in welcher er nachwies, dass die 
Salze des dreiwertigen Titans, sowie die niederen Oxydations- 
stufen der Vanadin- und Molybdänsalze von der Überchlorsäure 
in wässeriger Lösung mit erheblicher Geschwindigkeit oxydiert werden, 
diejenigen des Wolframs und die Chromsalze dagegen nur äusserst 
langsam. — Ausgehend von gewissen Erfahrungen, die wir (gelegentlich 





1) Bray, Luther und Me. Dougall, A. A. Noyes und Wason, Foerster und 
Jorre u. a. Literatur vgl. Abegg, Handbuch d. anorg. Chemie IV (2) (1913), sowie 
Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 210 (1897). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 127 '1904). 

3) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1705 (1879). 

4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 62, 108 (1909). 
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einer technischen Fragestellung) bei der katalytisch-elektrolytischen 
Reduktion der Überchlorsäure und ihrer Salze gemacht hatten '), stellten 
wir uns die Aufgabe, die chemische Kinetik der letztgenannten 
Oxydationswirkungen der wässerigen Überchlorsäure etwas näher zu 
untersuchen. 


I. Kinetik der Oxydation von dreiwertigen Titanverbindungen 
mit Überchlorsäure in wässeriger schwefelsaurer Lösung. 


Zunächst untersuchten wir die Kinetik der Reaktion mit der Brutto- 
gleichung: 
4 TEN (SO, + 4H3S0, + HCIO, 
— 8TiWV (SO), +4H,0 + HCl. J 


Die hierzu nötige schwefelsaure wässerige Lösung von Titan (3)- 
Sulfat?) wurde nach der elektrolytischen Methode von Diethelm und 
Foerster3) dargestellt, in: Wasserstoflfatmosphäre aufbewahrt und in 
der Bürette gemessen. Die Konzentration des dreiwertigen Titans 
wurde jeweils in einer Kohlendioxydatmosphäre mit !/,, norm. Kalium- 
permanganat und !/s, norm. Ferrosulfat titriert. Die Gesamtmenge des 
Titans wurde als Titansäure bestimmt, die überschüssige Schwefelsäure 
alkalimetrisch ermittelt. Die benützte sehr reine Überchlorsäure (pro 
analysi) stammte von Kahlbaum, die Salze derselben wurden von 
„De Haön“* bezogen und erwiesen sich auch als genügend rein. Die 
Lösungen wurden natürlich luftfrei angewandt. Bei den Geschwindig- 
keitsversuchen im Thermostaten wurden die Lösungen in Kohlendioxyd- 
atmosphäre gemischt und während aller Messungen gehalten. Wegen 
der näheren Einzelheiten muss auf die Dissertation des einen‘) von 
uns verwiesen werden. Der Fortschritt der Reaktion wurde meistens 
durch die Abnahme des 7i!!!, also des Permanganattiters, in manchen 
Fällen auch durch die Zunahme des Chloriontiters mit Silbernitrat und 
Rhodanammonium nach Volhard gemessen. 


Um die kinetische Ordnung der Reaktion zu bestimmen, 
wurde in üblicher Weise folgendermassen verfahren. In der Gleichung (2) 


1) Hierüber wird demnächst an anderer Stelle berichtet werden. 

2) Nomenklatur nach A. Stock, Zeitschr, f. angew. Chemie 32, 373 (1919). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 129 (1908). H.G.Denham, Zeitschr, f. physik. 
Chemie 72, 645 (1910). 

4 J. Michel, Reduktionskinetik der Überchlorsäure und ihrer Salze. Dissertation, 
Karlsruhe 1921. 
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für die isotherme Reaktion: 


Cm ak. C"Per, "U ») 
Aa dt —- Wr 4 Säure ° ’Pper Can (2) 


bedeute £ die Zeit, C,,, die Konzentration des dreiwertigen!) Titans, 
Öper die Konzentration des zugesetzten Perchlorats oder der Perchlor- 
säure, Fsäure eine mit der Konzentration der freien Schwefelsäure 
steigende Funktion. %, "per und %,;r sind Konstanten, von denen die 
letzten beiden Exponenten-die „Ordnung“ angeben, mit welcher sich 
das Perchlorat und das dreiwertige Titan an der Reaktion kine- 
tisch beteiligen. Zur Bestimmung dieser „Ordnung“ benützten wir 
verschiedene Formen der „Isolierungsmethode“?), indem wir das Per- 
chlorat sowie die Schwefelsäure in so grossem Überschuss über das 
dreiwertige Titan anwandten, dass wir ihre Konzentrationen also auch 
Faure und Op?er 

in Gleichung (2) während der Reaktion als konstant betrachten konnten. 
Dann geht unsere kinetische Gleichung (2) über in Gleichung 


Be AC BEN ae c"ım 3) 
E27 ag IT > 1“ 
worin 
"=k. Fgäure : Or (4) 
ist. 


a) Die kinetische Ordnung des dreiwertigen Titans. Es 
hat sich in allen unseren sehr zahlreichen Versuchsreihen gezeigt, dass 
mit sehr guter Übereinstimmung 2,7; =1 zu setzen ist, wodurch also 
unsere Gleichung (3) in eine solche erster kinetischer Ordnung, also 
nach der Integration und Einsetzung des zu C,,, Proportionalen Per- 
manganattiters «a am Anfang des Versuches und (a — x) zur Zeit t 
übergeht in die bekannte Gleichung 

re A (6) 
t a—x 

Als Beispiel für die Gültigkeit dieser Gleichung und der 
Übereinstimmung von Parallelversuchen seien hier zwei solche 
aus unseren zahlreichen Messungen herausgegriffen. 

1) Diese wird in unseren Tabellen stets angegeben in Atomen dreiwertigen 7WIH 
pro Liter. 

2) W. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie (2. Aufl.) II (2), S. 238. 











Zeit 








N. 
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Im Gemisch bei 40°: 3,50, 0.2177 norm; NaClO, 0.2 molar; 
Ti! 0.043 Grammatom/Liter. 





| Cypr in com Oyr in ccm 
Zeit in Min. | 1/39 norm. | 0.4343 k’ Zeit in Min, 1/3, norm, 0.4343 I’ 
KMnO, | KMnÖ, 
0 5-50 _ 0 5-70 —_ 
30 4.90 0-.00167 30 5-09 0.00164 
60 4-30 0-.00178 65 4-44 0-:00167 
% 3.86 0-.00171 105 3-77 0-.00171 
150 | 3.10 0-.00166 130 3-38 0-00174 
180 | 3-65 0.00176 165 3-04 0-00166 
320 | 1-48 0-.00178 195 2.65 0-.00171 
380 | 1.15 ' -0.00179 340 1-49 0.00172 





Durch besondere Versuche haben wir uns auch überzeugt, dass unter 
den von uns gewählten Bedingungen die Abnahme des Permanganat- 
titers nur von der Oxydation des dreiwertigen Titans durch die Über- 
chlorsäure herrührt und nicht von einer Oxydation durch Luft oder 
das Wasser unter Wasserstoffentwicklung (die z. B. sonst in Gegenwart 
von Platin und anderen Katalysatoren eintreten würde). Das konnten 
wir beweisen dadurch, dass der Permanganattiter unserer Titanlösungen 
unter den gewählten Versuchsbedingungen in Abwesenheit von Über- 
chlorsäure praktisch konstant blieb und dass in Gegenwart von Über- 
chlorsäure die Zunahme des Chlortiters nach Volhard der Abnahme 
des Permanganattiters äquivalent war, also dieselbe Reaktionsgeschwin- 
digkeit erhalten wurde, einerlei ob wir sie mit Permanganattiter oder 
mit Volhardtiter massen. Wie wir aus obiger Tabelle ersehen, wirkt 
das dreiwertige Titan kinetisch mit erster Ordnung auf die 
Überchlorsäure reduzierend ein. Dies wird erhärtet durch folgende 
Versuchsreihe, bei welcher die Anfangskonzentration des Titan- 
(3)-sulfats bei grossem konstanten Überschuss an Schwefelsäure und 
Natriumperchlorat innerhalb weiter Grenzen variiert wurde. 


Temp. 40° H,SO, 3-63 norm. NaCliO, 0-4 Mol pro Liter. 








Cyrr = Grammatome 0-4343 - E - 105 
Til pro Liter 


0.0108 647 
0.0215 | 547 
0.0430 506 
0.0860 476 
0.129 456 
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Wie man sieht, ist die Konstante (ausser in sehr verdünnten Lö- 
sungen des 7%!) innerhalb weiter Grenzen ziemlich unabhängig von der 
Konzentration des 7x!H, Ein unverkennbarer gerirger Gang dürfte auf 
Änderung des hydrolytischen und elektrolytischen Dissoziationsgrades 
oder der Komplexbildung beim Titan (3)-sulfat zurückzuführen sein. Wir 
können also mit guter Annäherung in der Gleichung (2) und (3) den 
Exponenten 72,7, = 1 setzen. 


b) Der Einfluss der Reaktionsprodukte. Es war nun noch 
die Frage zu beantworten, ob die entstehenden Reaktionsprodukte, 
das vierwertige Titan und das Chlorion, einen erheblichen Einfluss auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit ausüben. Zu diesem Zwecke wurden 
Vergleichsversuche mit und ohne anfänglichen Zusatz von Titan (4)- 
sulfat und von Chlornatrium bei gleicher Anfangskonzentration von 
Titan (3)-sulfat, Schwefelsäure und Natriumperchlorat gemacht. Das 
Ergebnis ist folgendes: 


Temp. 40°. H,SO, 3.63 norm. NaClO, 0-4 molar. 
Ti! 0.043 Grammatom pro Liter. 





Zugesetztes Reaktions- 0-4343 1. - 105 
produkt pro Liter | 


0-043 Grammatom TıIV 513 
0.086 Grammatom 77IV 660 
0-4 Mol. NaCl 520 
0-8 Mol. NaCl 524 
Nullversuch, kein Zusatz 506 


Wie man sieht, ist der Einfluss der Reaktionsprodukte auf 
die Geschwindigkeit verschwindend oder doch ziemlich 
gering. 


c) Der Einfluss der Schwefelsäurekonzentration. Ganz 
anders und unerwartet erwies sich der Einfluss der Schwefelsäure- 
konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wie aus folgender 
Tabelle unserer Messungen hervorgeht. 

Wenn wir bei diesen Versuchen bei gegebener 7%IH- und Natrium- 
perchloratkonzentration die Geschwindigkeitskonstante k’ als Ordinate 
und die Schwefelsäurekonzentration als Abszisse auftragen, erhalten 
wir Kurven, welche zuerst nahezu horizontal verlaufen und ziemlich 
plötzlich bei einer Normalität der Schwefelsäure von 4-5 norm. einen 
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Temp. 40°. Ti! 0.043 Grammatom pro Liter. 








nn — en 


Normalität der # PIE K.108 
Schwefelsäure | 2.070, 0:80 molar | NaC10, 0-40 molar 








0.2177 65 | 33 
1.280 79 33 
2.36 | 953 43 
4-45 121 54 
5-88 218 | 114 
7-63 329 171 
9.11 | 442 230 


erheblich steileren Verlauf annehmen. Während also in verdünn- 
teren Schwefelsäurelösungen die Reaktionsgeschwindigkeit 
durch erhebliche Erhöhung der Säurekonzentration nur 
wenig vermehrt wird!), steigt sie in konzentrierterer 
Schwefelsäure erheblich mit deren Konzentration. Eine ein- 
fache Form der Funktion saure in Gleichung (2) und (4) liegt also 
nicht vor. Wegen der doch nicht ganz einfachen Zusammensetzung 
des Reaktionsgemisches verzichten wir darauf, den Säureeinfluss in 
Konzentration der Wasserstoffionen umzurechnen. Erwähnt sei, dass 
das Titan (3)-sulfat mit Schwefelsäure nach Staehler und Wirth- 
wein?) Komplexe zu bilden vermag. Die Schwefelsäureverbindungen 
des bei der Reaktion entstehenden vierwertigen Titans dürften auch 
komplex und zum Teil erheblich hydrolysiert sein 3). 


d) Der Einfluss der Perchloratkonzentration. Ebenso ein- 
fach wie der Einfluss der 7%IH.Konzentration erwies sich auch der 
Einfluss der Perchloratkonzentration auf die Reaktionsgeschwin 
digkeit: Wenn wir nämlich bei einem grossen Überschusse von Schwefel- 
säure und Perchlorat die Konzentration des Perchlorats bei kon- 
stantem Schwefelsäureüberschusse in verschiedenen Versuchen in 
bekannter Weise systematisch ändern, können wir rper nach Gleichung (4) 
ermitteln, indem wir experimentell feststellen, wie sich die Geschwin- 
digkeitskonstante A’ der Gleichung (3) bzw. (5) für die Abnahme des 


1) Zur Erklärung dieser eigentümlichen Tatsache kann vielleicht der Umstand dienen, 
dass vermutlich die von der Oxydationsreaktion verbrauchte Schwefelsäure durch Hy- 
drolyse der entstandenen 7%IV-Verbindung wieder frei wird, unter gewissen Konzen- 
trationsverhältnissen also überhaupt keine Säure von der Reaktion verbraucht wird. 
Diese Hydrolyse wird in konzentrierterer Säure mehr zurücktreten. 

2) Vgl. Abegg, Handbuch der anorg. Chemie III (2) S. 424, 417. 

39 Abegg, Handbuch d. anorg. Chemie III (2) S. 444. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. C. | 9 
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Permanganattiters von Versuch zu Versuch mit Cper, also mit der Kon- 
zentration des in diesen Versuchen vorhandenen Perchlorats ändert. 
Hierüber geben zunächst folgende beiden Versuchsreihen mit Natrium- 
perchlorat im Überschuss Aufschluss, in welchen, wie auch in den 
anderen Tabellen, jede Zahl für 4 das Mittel aus 2—3 gleichen, gut 
übereinstimmenden Versuchen ist: 


Temp. 40°. 7u!t 0.043 Grammatome pro Liter. 





ÜPer Mol/Liter 0-4343 k'- 105 
Natrium- 
perchlorat | 4-45 norm. H,SO, 0-2177norm.H, SQ, 


0.050 74-2 52.9 
0.100 147 107 
0.200 280 177 
0.400 538 328 
0.800 1210 | 649 


Wie man sieht, steigt die Reaktionsgeschwindigkeit direkt 
proportional mit der Konzentration des Natriumperchlorats, 
wir können also in Gleichung (2) und (4) den Exponenten Nper =1 
setzen. (Dasselbe Resultat erhielten wir auch bei Anwendung von 
Magnesiumperchlorat an Stelle des Natriumsalzes, sowie aus Versuchen, 
wo wir den Fortgang der Reaktion mit dem Volhardttiter verfolgten 
bei grossem Überschusse von 7% und H,SO,1.) Das gleiche ergibt 
sich auch aus folgenden Versuchen für Überchlorsäure, wo wir diese 
bei grossem Schwefelsäureüberschuss an Stelle ihres Natriumsalzes 
angewandt hatten: 


Temp. 40°. H,S0, 445 norm. Ti! 0.043 Grammatom pro Liter. 





HI, | 010 020 | 040 | 080 molar 
0.4343 k- 105 273 545 95 | 2180 


Beim Vergleiche der letzten Tabelle zeigt sich, dass die freie Über- 
chlorsäure bei gleicher Molarkonzentration erheblich schneller wirkt 
als ihr Natriumsalz. 


1) Vgl. Michel, loc. cit. 








T- 
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Zur chemischen Kinetik der Überchlorsäure und ihrer Salze. 131 


Il. Kinetik der Oxydation von dreiwertigen Titanverbindungen 
mit Überchlorsäure in wässriger salzsaurer Lösung. 


Obwohl bereits in schwefelsaurer Lösung für die Oxydations- 
wirkung der Überchlorsäure auf dreiwertiges Titan die kinetischen Ge- 
setze erkennbar waren, kamen wir doch zu der Ansicht, dass in 
salzsaurer Lösung die Verhältnisse in bezug auf elektrolytische Dis- 
soziation und Komplexbildung etwas einfacher liegen und dass hier 
daher die kinetischen Regelmässigkeiten noch ungestörter her- 
vortreten können. Diese Hoffnung hat sich in der Tat bestätigt. 
Wir benutzten zu unseren Untersuchungen eine sehr reine wässerige 
Lösung des Titan (3)-chlorids von Merck, die ursprünglich neben 
1-56 Mol. Titan (3)-chlorid noch 6-8 Mol. überschüssige Salzsäure ent- 
hielt. Auch hier konnte das 7%! mit Permanganat und Ferrosulfat 


titriert werden, wenn man eine genügende Menge Mangansulfat zu- 
gefügt hatte. 


a) Die kinetische Ordnung des dreiwertigen Titans ergibt 
sich auch in salzsaurer Lösung, aber erheblich genauer als in schwefel- 
saurer Lösung ZU 2,775, = 1, wie folgende Tabelle beweist, in der sich X 


in weiten Grenzen unabhängig von der Anfangskonzentration des Ti! 
erweist. 





| - — — 
Op = Grammatome | ü | ' 
art eu | 0.4343 k’-105 Umsatz des urspr. 7i!11 
dIll pro Liter 








in Minuten 
0-01075 714 23-8 
0-0215 737 24.0 
0.0430 717 24-8 
0:0645 720 24-3 
0.086 715 25-0 
0.172 712 24-5 


Auch im Einzelversuch ist die Konstanz von k’ nach Gleichung (5) 
in salzsaurer Lösung eine viel bessere als in schwefelsaurer, und daher 
meist auf 1—3°/, genau bestimmbar. Dasselbe Ergebnis erhielten wir 
auch bei einer Messungsreihe mit der halben Perchloratkonzentration. 


b) Der Einfluss der Reaktionsprodukte ist in salzsaurer Lö- 
sung überhaupt nicht mehr merklich: 


9° 














132 G. Bredig und J. Michel 


Temp. 40°. HCl 3.173 norm. NaClO, 0.20 moiar. 
Ti! 0.043 Grammatom pro Liter. 





Zugesetztes Reaktions- | 0-4343 J# . 105 
produkt pro Liter | 


0.043 Grammatom TXIV | 506 
0.086 ” TV 502 
0-20 Mol NaCl. . . 503 
040 „ Nall... 505 
Nullversuch, kein Zusatz | 508 


c) Der Einfluss der Säurekonzentration zeigt in salzsaurer 
Lösung eine ganz ähnliche Form für saure in Gleichung (4), bei kon- 
stant jund im Überschuss über 7W!!! gehaltener C10j-Menge, wie in 
schwefelsaurer Lösung. Auch hier finden wir bei steigender Salz- 
säurekonzentration zuerst eine auffallend geringe Zunahme! 
von X, die erst von einer gewissen Salzsäurekonzentration 
an steiler wird, wie folgende Tabelle zeigt: 


Temp. 40°, HC1O, 0.20 molar. 7%!!! 0.043 Grammatom pro Liter. 











HCl molar .| 0.189 169 | 332 469 | 545 | 601 
0.4343 %.104| 45 | 555 | 668 | 961 | 109 124 


Ähnliches ergab sich in einer Versuchsreihe mit der halben (10;- 
Konzentration. 

Bei gleicher Normalität der Säure verläuft die Reaktion übrigens 
in salzsaurer Lösung ungefähr doppelt so schnell als in schwefelsaurer 
Lösung, wie folgende Versuche zeigen: 


Temp. 40°. HCIO, 0.4 molar. 7i!!t 0.043 Grammatom pro Liter. 





HC! 3.99 normal | 0-4343%’ — 0.0124 
H>SO, 3-99 normal 0.4343 — 0.00695 


1) Auch hierfür liegt vielleicht die Erklärung in der teilweisen Hydrolyse des 
entstehenden Titantetrachlorides, also in der dadurch angenähert eintretenden Ausschal- 
tung eines Säureverbrauches bei der Reaktion, so dass die Säure also in gewissen Kon- 
zentrationsgebieten gar nicht zu den Reaktionsteilnehmern gehören würde, während sie 
in konzentrierteren Lösungen wegen Ausbleiben obiger Hydrolyse an der Reaktion teil- 
nähme. 





di 
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d) Der Einfluss der Perchloratkonzentration geht aus fol- 
senden Versuchen hervor. Die Geschwindigkeit steigt propor- 
tional mit der Konzentration des Oxydationsmittels, einerlei 
ob man dasselbe als Überchlorsäure oder als Magnesiumsalz der- 
selben zugesetzt hat, es ist somit auch hier per = 1. 


Temp. 40°. HCl 0.189 norm. 73! 0.043 Grammatom pro Liter. 





0.20 44-5 0.10 33-6 
0.40 | 91-0 0.20 55-5 
0.80 213-0 0-40 123.0 


Dass mit steigender ZCIO,-Konzentration die Menge der H'-lonen 
im obigen Versuche steigt, stört offenbar die Vergleichbarkeit deshalb 
nicht, weil wir uns dabei noch in demjenigen Säurekonzentrations- 
gebiet (0-2—1-0 norm.) befinden, wo nach S. 133 die Reaktionsgeschwin- 
digkeit gegen Änderung der Säurekonzentration sehr unempfindlich ist. 
In schwefelsaurer Lösung oxydiert übrigens Magnesiumperchlorat das 
Ti! nur halb so schnell wie in salzsaurer, was aus folgenden Ver- 
suchen ersichtlich ist, bei denen Temperatur und 7%! Konzentration 
die gleichen wie oben waren: 





0-4343 h’ . 104 
Mg (ClOya molar rk U Deisre Es e 
‚in 0-218norm.A, SO, in 0-189 norm. HC! 








0.10 13:3 | 33.6 
0.20 26-4 | 55-5 
0-40 | 54:7 123.0 


Wegen der verhältnismässigen Unempfindlichkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit gegen Säurezusatz in diesem Gebiete der Säurekonzen- 
tration dürfte dieser Unterschied weniger auf der Verschiedenheit der 
Wasserstoffionenmenge in Salzsäure und in Schwefelsäure als auf dem 
Unterschiede zwischen Titan (3)-chlorid und Titan (3)-sulfat beruhen. 


e) Die Wirkung verschiedener Perchlorate ist aus folgender 
Versuchstabelle ersichtlich. 

Wie man sieht, wirkt das Aluminiumsalz erheblich langsamer als 
die äquivalente Menge der Erdalkalisalze, und diese wirken wieder 
erheblich langsamer als die äquivalente Menge der einwertigen Per- 
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Temp. 40°. HCl 0.189 norm. ZW 0.043 Grammatom pro Liter. 





Angewandtes | 
Perchlorat \ 0.4343 4’. 105 
stets 0.10 molar 


Muükh. » ..., 291 


NHOG . .:. 294 
Ca (ClOye a SR 394 
Bin, .. 1 407 
N 434 


chlorate, was wohl mit dem verschiedenen elektrolytischen Dissoziations- 
grad der verschiedenwertigen Salze zusammenhängt. 

f) Schliesslich haben wir auch den Temperaturkoeffizienten 
der Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt und zwar in dem Tem- 
peraturgebiet 30—50°C. Wir erhielten: 


in schwefelsaurer Lösung: kr. 1: kr = 30, 
in salzsaurer Lösung: kr... 1: kr = 27. 


g) Zusammenfassend also können wir sagen, dass sowohl in 
schwefelsaurer wie in salzsaurer Lösung das dreiwertige Titan sowohl 
wie die Überchlorsäure und ihre Salze in der kinetischen Gleichung 
je nach der ersten Ordnung reagieren [also in Gleichung (2) 


Nper = Nu >] 


zu setzen ist]. Dagegen ist die Abhängigkeit der Geschwindigkeit von 
der Säuremenge eine verwickeltere derart, dass bei kleinen Säure- 
konzentrationen deren Einfluss überhaupt ein geringer ist, also Fräur. 
in Gleichung (2) nahezu konstant ist und erst bei höheren Säurekonzen- 
trationen deren Einfluss erheblich wird, wobei dann F'aure annähernd 
proportional der Säurekonzentration steigt. Diese einfache Abhängig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des drei- 
wertigen Titans und des Perchlorats steht in Widerspruch mit der ge- 
wöhnlichen Formulierung der Reaktionen: 


4Ti,(SO,); + 4H3 SO, + HCIO, = 8 Ti(SO,), + 4H,0 + HCl 


und 


8 TiCl, + 7 HC1+ HCIO, = 8TiCl, + 4H;0. 


Auch eine Formulierung des Vorganges mit Ionen würde keine 
bessere Übereinstimmung mit der gefundenen Reaktionsordnung her- 
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stellen. Bekanntlich ist eine solche Übereinstimmung auch kaum zu 
erwarten, wenn die Bruttogleichung einer Reaktion eine höhere kine- 
tische Ordnung als 3 verlangt. Es werden dann meistens Zwischen- 
reaktionen von niederer Ordnung angenommen, die das Tempo der 
Reaktion bestimmen!). Nach unserem experimentellen kinetischen Be- 
fund müsste also diese Zwischenreaktion eine solche sein, bei welcher 
je ein Molekül der dreiwertigen Titanverbindung mit je ein Molekül 
der Überchlorsäure reagiert. Dies könnte z. B. eine Reaktion sein, bei 
welcher zunächst je ein Molekül der dreiwertigen Titanverbindung mit 
je ein Molekül Überchlorsäure zu einer Verbindung mit messbarer Ge- 
schwindigkeit zusammentreten würde, worauf dann erst momentan in 
zweiter Stufe eine intramolekulare Oxydation zu vierwertigem Titan 
eintreten könnte. Eine andere Erklärung wäre die, dass das drei- 
wertige Titan durch die Überchlorsäure zunächst erst messbar langsam 
zu fünfwertigem Titan oxydiert würde, z. B. nach dem Schema: 


2H + 010} + Ti" = 010, + TE" + H,O, 


worauf momentan das fünfwertige Titan das noch vorhandene drei- 
wertige schliesslich oxydieren müsste nach dem Schema: 


TiIN + Ti — QTiiW 


und die entstandene Chlorsäure rasch weiter durch 7%! reduziert 
würde. 

Bereits Denham?) glaubte Andeutungen für die Bildung einer 
höheren Oxydationsstufe des Titans bei der Oxydation von dreiwertigem 
Titan beobachtet zu haben, die über die vierwertige Stufe hinausgeht. 

Eine dritte vielleicht vorzuziehende Erklärung verdanken wir ge- 
sprächsweise Herrn Prof. Paul Pfeiffer, der darauf hinwies, dass 
vielleicht vorübergehend aus der Überchlorsäure durch Reduktion mit 
dreiwertigem Titan zunächst eine Sauerstoffverbindung eines sechs- 
wertigen Chlors entsteht. Eine Verfolgung dieser Idee führt uns auf 
die hypothetische geschwindigkeitsbestimmende Stufenreaktion 


der also wohl die vorübergehende Bildung einer hypothetischen Säure 
H,Cl1O, (analog der Mangansäure), bzw. ihres Anhydrides ClO, zu- 
grunde läge. Es wäre interessant, diese Möglichkeiten weiter zu prüfen. 


!) Vgl. van ’t Hoff, Vorlesungen über theor. u. physik, Chemie I, S. 196 (1901). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 670 (1910). 
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III. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Überchlorsäure mit zwei- 
wertigen Chrom- und dreiwertigen Molybdänverbindungen. 

Schliesslich haben wir auch noch einige orientierende Versuche 
über die chemische Kinetik bei der Einwirkung von wässeriger Über- 
chlorsäure auf Chrom(2)-chlorid und auf Molybdän(3)-sulfat ge- 
macht, die zunächst nur die relative Grössenordnung der Geschwin- 
digkeit feststellen sollten. 

Das Chrom (2)-chlorid CrCi, wurde in wässeriger salzsaurer Lö- 
sung nach der Methode von Wilh. Traube und A. Goodson!) elek- 
trolytisch hergestellt. Bei der Versuchstemperatur 50° war aber hier 
bei unseren Geschwindigkeitsmessungen eine erhebliche Korrektur 
wegen merklicher Wasserstoffentwicklung nötig. Wir fanden, dass 
Or! in salzsaurer wässeriger Lösung ungefähr 1300 mal langsamer 
reduzierend auf Überchlorsäure wirkt als ZW, 

Interessant ist das Verhalten des dreiwertigen Molybdäns in 
schwefelsaurer Lösung: Dasselbe wurde nach der elektrolytischen Me- 
thode von Chilesotti2) durch Reduktion einer schwefelsauren Lösung 
von reiner Molybdänsäure erhalten. Je nach der Konzentration der 
Schwefelsäure erhält man dabei, wie Chilesotti gezeigt hat, eine 
orangerote oder eine grüne Verbindung des dreiwertigen Molybdäns. 
Die orangerote Modifikation ist wesentlich haltbarer und gegen oxy- 
dative Einflüsse viel unempfindlicher als die grüne, welche sich leicht 
an der Luft oxydiert oder, namentlich in Gegenwart von Katalysatoren, 
aus dem Wasser Wasserstoff entwickelt. 

Da die orangerote Form des dreiwertigen Molybdäns bei 40° 
viel zu langsam auf Überchlorsäure einwirkte, mussten wir unsere kine- 
tischen Oxydationsversuche mit derselben bei 98° ausführen, nachdem 
wir uns überzeugt hatten, dass die orangerote Form bei dieser Tem- 
peratur noch keinen Wasserstoff während langer Versuchsdauer ent- 
wickelte. Wir erhielten in gut übereinstimmenden Versuchen mit 
1 molar NaClO,, 3 norm. H,SO, und Anfangskonzentrationen von 0.022 
bis 0.088 Grammatomen Mo!l pro Liter eine sehr gute Konstante erster 
Ordnung für orangerotes Mo! , nämlich 0.4343 k’ = 227 . 10%, indem 
wir den Fortschritt der Reaktion, wie früher bei 7%!!, durch Titration 
mit Permanganat verfolgten). 


1, Ber. d. d. chem. Ges. 49, 1679 (1916). 


2) Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 146, 173, 197 (1906); vgl. auch Abegg, Handbuch 
der anorg. Chemie IV (1-2), S. 586. 


3) Wir benutzen hier auch Gleichungen (2) bis (ö), nur bedeutet jetzt Ojjr die Kon- 
zentration von Moll, 
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Die olivgrüne Form des dreiwertigen Molybdäns zeigte ohne 
Überchlorsäurezusatz im Nullversuch nach 6 Stunden bei 50° unter 
Wasserstoffatmosphäre keine Änderung ihres Permanganattiters, zer- 
setzte also das Wasser bei unserer Versuchsdauer auch noch nicht 
erheblich unter Wasserstoffentwicklung. Kinetisch verhält sie sich 
segen Überchlorsäure, mit der sie sehr viel rascher reagiert als die 
orangerote Form, ganz anders als diese. Sie gibt nämlich bei 50° in 
unseren Geschwindigkeitsversuchen (verfolgt durch Permanganattitra- 
tionen) mit 1 molar NaCiO,, 1-08 n. Schwefelsäure und Anfangskonzen- 
trationen von 0.043 Grammatomen Mo!!! pro Liter nur im Anfangs- 
stadium des Versuches Konstanten /’ erster Ordnung, diese steigen 
aber während des Versuches nach einiger Zeit steil auf ungefähr den 
doppelten Wert an und sinken dann ebenso rasch auf erheblich nie- 
drigere Werte als im Anfang herab. Dieser plötzliche Anstieg der 
Konstante A’ ist von einem Farbenwechsel der Lösung von olivgrün 
nach braunrot begleitet. Immerhin kommt die Geschwindigkeit der 
Überchlorsäurereduktion mit olivgrünem Mo’! derjenigen mit Ti! 
noch am nächsten und ist nur ungefähr 18 mal geringer als diese. 

Beim Vergleiche der Geschwindigkeiten, mit welchen die 
verschiedenen Reduktionsmittel die Überchlorsäure reduzieren, 
mussten wir allerdings von verschiedenen Temperaturen und Konzen- 
trationen extrapolieren, wobei wir als Massstab des Vergleiches unsere 
Versuche mit 7%!!! anwandten. Wir können daher die am Schlusse 
gegebenen Zahlen nur als eine erste Annäherung bezeichnen, die aber 
immerhin mindestens ein Bild der Grössenordnungen gibt. Schon 
Rothmund!) hat darauf hingewiesen, dass die Reihenfolge der Re- 
aktionsgeschwindigkeiten nicht diejenige der Reduktionspotentiale ist 
und zu sein braucht. 


IV. Zusammenfassung. 


Es wurde die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Reduktion 
wässeriger Überchlorsäure durch dreiwertiges Titan und Molybdän, 
sowie durch zweiwerliges Chrom in salzsaurer und schwefelsaurer 
Lösung gemessen. In dem ausführlicher kinetisch untersuchten Falle 
des Titans ist die Geschwindigkeit proportional der ersten Potenz der 
Konzentration, sowohl des dreiwertigen Titans wie des Perchlorates, 
bzw. der Überchlorsäure. Die Konzentration der Schwefelsäure oder 
Salzsäure hat in verdünnten Lösungen derselben nur geringen Einfluss, 


1) Loe. eit. 
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ihr Einfluss steigt aber von einer gewissen Säurekonzentration an un- 
gefähr linear mit dieser. Die Form der kinetischen Gleichung ist jeden- 
falls von viel niedrigerer Ordnung, als sie von der Bruttoreaktion ver- 
langt würde. Wie bei den meisten derartigen Fällen muss daher auch 
hier eine die Geschwindigkeit bestimmende Stufenreaktion von nie- 
drigerer Ordnung angenommen werden, deren Natur noch nicht auf- 
geklärt ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Titanwirkung steigt pro 
10° Temperaturerhöhung auf ungefähr den dreifachen Wert. 

Nach unseren Versuchen verhalten sich die Zeiten gleicher 
Reduktionswirkung auf wässerige Überchlorsäure bei gleicher Tem- 
peratur und ungefähr gleichem Überschuss an Salzsäure oder Schwefel- 
Q 
rn bei 7x! Mo! (olivgrün) : Or!! : Mo!!! (orange) 

wie 1: :: 18 : 1300 : 40000. 


Karlsruhe i. B., Institut f. physik. Chemie u. Elektrochemie 
der Techn. Hochschule. 
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Über die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit 
und der Aktivitäts- und osmotischen Koeffizienten 
von Salzen. 


Von 


J. N. Brönsted. 


Einleitung. 


Es hat sich aus den neueren Untersuchungen über starke und 
schwache Elektrolyte wohl deutlich ergeben, dass die zuerst von 
Bjerrum!) und Milner?) entwickelte Anschauung über die vollstän- 
dige Dissoziation starker Elektrolyte eine wertvolle Grundlage für die 
Behandlung der thermodynamischen Eigenschaften von Salzlösungen 
darstellt. Es ergibt sich in dieser Hinsicht zunächst von untergeordneter 
Bedeutung, ob wir wirklich die Existenz von Salzmolekülen in der Lö- 
sung verneinen, mit Noyes3) Komplexe elektrisch zusammengehaltener 
Ionen annehmen oder etwa mit Lewis und Randall®) die ganze Frage 
des Dissoziationsgrades starker Elektrolyte als gegenstandslos dahin- 
stellen. Die Hauptsache ist, dass eine einfache Darstellung der thermo- 
dynamischen Eigenschaften von Salzlösungen möglich ist, wenn wir 
auf Einführung eines Dissoziationsgrades verzichten und in unsere 
Rechnungen nur die stöchiometrische Konzentration der Ionen ein- 
führen, d. h. die gelösten Salze so behandeln, als ob sie in Ionen 
vollständig zerfallen wären. Dass dasselbe Ergebnis auch aus den 
meisten nicht-thermodynamischen Eigenschaften der Salzlösungen deut- 
lich hervortritt, ist eine andere Ausdrucksweise der bekannten Tat- 


1) Proc. 7. Intern. Cong. Appl. Chem. (London) 1909 (Sec. X), Zeitschr. f. Elektrochemie 
24, 321 (1918). 

2) Phil. Mag. (6) 28, 553 (1912); 25, 742 (1913). 

3 Journ. Amer, Chem. Soc. 30, 351 (1908). 

4 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1151, (1921). 
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sache, dass diese sich additiv aus den Eigenschaften der Ionen zu- 
sammensetzen. 

Für die Behandlung der von diesem Gesichtspunkte aus hervor- 
tretenden Probleme stellt sich der von G.N. Lewis!) eingeführte Begriff: 
die Aktivität als besonders geeignet hervor. Es ist in diesem Begriffe 
eigentlich kein neues Prinzip der Behandlung gegeben, und genau 
dieselben Resultate sind durch andere thermodynamische Funktionen 
wie freie Energie, chemisches Potential, Affinität usw. erreichbar. 
Jedermann, der sich mit den einschlägigen Problemen beschäftigt, wird 
aber erkennen, dass mit Hilfe des Aktivitätsbegriffes eine besonders 
einfache und anschauliche Formulierung der Gesetze der Lösungen 
erreicht werden kann. Durch Division der Aktivität mit der Konzen- 
tration des betreflenden Stoffes erhält man den Aktivitätskoeffizienten ?) 
dieses Stoffes, dessen Bedeutung für Salzlösungen besonders von 
Bjerrum?) betont worden ist, und der sich ausgezeichnet für die Be- 
handlung von Gleichgewichten, die starke und schwache Elektrolyte 
umfassen, eignet). 

Die Bestrebungen waren bisher wesentlich darauf gerichtet, die 
Abhängigkeit der Aktivitätskoeffizienten von der Konzentration und 
der chemischen Natur der Ionen festzustellen. In der vorliegenden 
Arbeit sind Beziehungen entwickelt, die dem Einfluss der Temperatur 
Rechnung tragen, und zwar sowohl für den Aktivitätskoeffizienten wie 
für den osmotischen Koeffizienten. Der letztere ist am einfachsten als 
der durch » dividierte van 't Hoffschen Faktor © definiert, wo » die 
Zahl der Ionen angibt, in die ein Mol der Salze zerfällt. 

Ferner sind Beziehungen entwickelt für die Temperaturabhängig- 
keit der Löslichkeit schwerlöslicher Salze, ebenfalls auf der Annahme 
vollständiger Dissoziation fussend. 

Die Zeichen &, f und 9 werden im Folgenden bzw. für Aktivität, 
Aktivitätskoeffizienten und osmotischen Koeffizienten gebraucht. 


2. Temperaturabhängigkeit der Aktivitäts- und 
osmotischen Koeffizienten. 


Bringen wir ein Mol eines, vorläufig als nicht dissoziert ange- 
sehenen, Stoffes X, von unendlich verdünnter Lösung in eine Lösung 


!) Proc. Amer, Acad. 43, 259 (1907). 
2) A.A. Noyes and W.C.Bray, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 1646 (1911:. 

3) Loe. eit. 

4) Brönsted, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 761 (1920); Trans. Chem. Soc. 119, 574 
1921). 
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desselben Stoffes von der Konzentration ce, so beträgt die zu ge- 
winnende Arbeit 
A— R-T-n = RTn ®—RTinf 
wo Index o sich auf den unendlich verdünnten Zustand bezieht. 
Die entsprechende Energieentwicklung bei diesem differentialen 
Konzentrationsänderungsvorgang ist durch den Ausdruck: 


y mad 


* nach (1) den Wert 


gegeben, was, indem wir für IT 


dA 
aT 


— Rn © — pr’ 


sr Rinf 


einsetzen, die folgende Beziehung liefert: 


„dln f 
F zu Ya Fark ‘ 
T R 37T (3) 


oder wenn wir berücksichtigen, dass U gleich der Differenz der diffe- 
rentialen Lösungswärmen U, bei der Konzentration ce und c, ist: 


d In f 5 Tee) En U; ) 
Be En 





(4) 


Die Änderung des Aktivitätskoeffizienten mit der Temperatur ist 
somit mit der Konzentrationsänderung der differentialen Lösungswärme 
zusammengeknüpft. 

Um die Temperaturänderung des osmotischen Koeffizienten zu be- 
rechnen, betrachten wir die Ausdehnung einer unendlich grossen Menge 
der gelösten Komponenten X, um V;, d. h. das Molarvolumen. Die 
entsprechende Arbeit ist: 

A=RTo. (5) 


Durch Differentiation bekommen wir: 


dA _ 
ar = 


und somit nach der Grundgleichung: 
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Nun ist!) für verdünnte Lösungen 


DL = U, 
T 
5 dU, 
= U+0 
und 
> U U 
Te ee 
r er} “Te 
wodurch (6) die folgende Form annimmt: 
d p c AUL SE D, San U} ur U; 7 
IT RMie RM "ORRz u 


U} ist die integrale Lösungswärme. Die gefundenen Ausdrücke für 
inf ) s . s a RR 
nn und 7 vereinfachen sich wesentlich bei Einführung der em- 
pirisch gefundenen Tatsache, dass die Lösungswärme eine lineare Funk- 
tion der Konzentration ist. Wenn wir dieses durch die Gleichung: 
U: 
En = (8) 


ausdrücken und die Lösungswärme in unendlicher Verdünnung mit T, 
bezeichnen, bekommen wir: 


U, =TU,+2coc 
und somit 


dlnf _2ue 9 
IT mm ”) 
und 
dp __ ac RR 
IT = rm R 


Bei linear verlaufender Lösungswärme ändert sich mit steigender 
Temperatur der Logarithmus des Aktivitätskoeffizienten doppelt so stark 
wie der osmotische Koeffizient. 

Falls der gelöste Stoff ein binäres Elektrolyt ist, gelten die obigen 


Gleichungen unangefochten, wenn U die Wärmetönung für - Mol 


des Salzes bedeutet und der Aktivitätskoeffizient des Salzes f mit Hilfe 
der Aktivitätskoeffizienten der Ionen f’ und f” durch: 


P=r-f 


!) Brönsted, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 645 (1908). 
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definiert wird. Wenn U auf ein ganzes Salzmolekül bezogen ist, lauten 
die oben gefundenen Gleichungen natürlich: 


dln f 2% U) — U) 


7 — arm En 

0. an Son. Di a 
ie > Te > BE 3 5 e 
dlnf ac ’ 

IT — am bi 

ER . 14) 

IT = arm ae, 


Es ist nun von spezieller Wichtigkeit, diese Gleichungen gerade 
{für Salzlösungen, wo die grossen Abweichungen der Koeffizienten von 
dem Idealwert vorhanden sind, anzuwenden. Wir werden dadurch 
imstande sein, z.B. aus dem beim Gefrierpunkt bestimmten osmo- 
tischen Koeffizienten seinen Wert bei höherer Temperatur zu be- 
rechnen. ; 

Als Beispiel nehmen wir Kaliumchlorid, für den die Konzentra- 
tions- und Temperaturabhängigkeit der Lösungswärme gut bekannt ist. 
Bei 19.7° gilt nach den vorliegenden Messungen !): 


U: = — 4485 + 160, 


woraus 
« — 160 
und so für 0.1 mol. Lösung: 
dölnf 
ie - 0.000092 
pp i 
Sag 0.000046. 


Nach diesen Zahlen entspricht einer Änderung von 20° der Tem- 
peratur eine Änderung von nur etwa 2%,, und 1%, bzw. in dem 
Aktivitätskoeffizienten und osmotischen Koeffizienten von Kaliumchlorid. 
Wir müssen jedoch hier erinnern, dass die angeführten Werte nur in 
der Nähe von 20° gültig sind, indem « eine starke Temperaturabhängig- 
keit ausweist. Wir müssen in der Tat erwarten, dass die Koeffizienten 
bei niedriger Temperatur stärker, bei höherer Temperatur schwächer 
ansteigen, als nach den angegebenen Zahlen. 


1) Brönsted, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 678 (1906). Die hier angegebenen 
Daten stimmen mit den Messungen von Richards und Rowe (Journ. Amer, Chem. 
Soe. 43, 110 [1921]) gut überein. 
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3. Die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit 
schwerlöslicher Salze. 


Die Änderungen, die wir in den van ’t Hoffschen für nicht disso- 
zierte Stoffe abgeleiteten Löslichkeitsausdruck einführen müssen, wenn 
wir zur Betrachtung von Salzen übergehen, sind oftmals von ver- 
schiedenen Gesichtspunkten diskutiert worden!). Wir brauchen aber 
nicht die verschiedenen Anschauungen hier gegeneinander zu prüfen, 
weil ihnen allen das gemeinsame Merkmal charakterisch ist, auf der An- 
nahme eines durch partielle Dissoziation des Salzes hervorgerufenen 
Dissoziationsgleichgewichtes zu fussen. 

Zur Ableitung der Gleichung der Löslichkeitskurve betrachten wir 
zunächst das Gleichgewicht zwischen dem, vorläufig als nicht disso- 
ziiert angesehenen, Bodenkörper K, und seiner gesättigten Lösung im 
Lösungsmittel X,. Es sei bei der Temperatur 7’ die Konzentration und 
Aktivität des Komponenten X, in der gesättigten Lösung e bzw. &. Die 
differentiale Lösungswärme 7, wird dann durch 


dA, n 
dT RB 
bestimmt, wo dA, die Arbeit bedeutet, die bei 7-++d7T durch Über- 


führung von K, von einer gesättigten Lösung der Konzentration e + de 
in eine Lösung der Konzentration ce geleitet wird, also: 


Tel. 


dA, S d In & de N 
ee og TIER) uB 16 
Einführung in (16) mit Berücksichtigung, dass 
& ‚0 f 


liefert: 
din e dlnf de 
TI, u BRMIZE N un AR 
ee, 
Ausser den in die van ’’t Hoffsche Formel eingehenden Gliedern 
enthält (17) also ein Zusatzglied, das auf die Konzentrationsänderung 
des Aktivitätskoeffizienten Rücksicht nimmt. 
Eine Gleichung identischen Inhaltes kann auch mittels der inte- 


gralen Lösungswärme abgeleitet werden. Die integrale Lösungsarbeit 
von K} beträgt 


a7) 


4di=KRTy = I.RTn, 


wo n die „osmotische Konzentration“ — cp angibt. Differentiation 


I) Siehe z, B. van Laar, Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 545 (1895); 25, 79 (1898). 
A.A. Noyes, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 698 (1898). 
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nach 7 liefert: 


und so 


was auch folgendermassen: 


— U, — RT2y ze 2 es 


dp 


3 > 12, 
+ RT Ay, 


dc dT 9 
geschrieben werden kann. 

Dass die beiden Gleichungen (17) und (18) gleichwertig sind, er- 
sehen wir leicht folgendermassen. Durch Subtraktion der beiden 
Gleichungen bekommen wir: 

U, — U; py—1 de dp dmf\de Dy 
RR 2 6’ Na 3e \ar+ir 
und wenn diese Gleichung mit der allgemeinen Relation zwischen f 
1 
und p!) mat 9) 


7\ 


kombiniert wird, so ergibt sich Gleichung (7), deren Richtigkeit schon 
bewiesen worden ist. 

Im Falle wir als Bodenkörper ein Elektrolyt haben, werden die 
abgeleiteten Gleichungen mit denselben Veränderungen wie im vorigen 
Kapitel geltend bleiben. f bedeutet dann den Aktivitätskoeffizienten des 
Salzes und U für ein binäres Elektrolyt die auf ein halbes Molekül 
bezogene Wärmetönung. Wenn U die Wärmetönung für ein Molekül 
Salz bedeutet, lauten die Gleichungen: 


dine ölnf de 


—U=2RR Ta +2ET? m 


und 


din e st. . 
‘ 2 2 ‘ 
IT +2R1 gr p+r2KkT? 2 21 


Für unendliche Verdünnung, wo UT, Berge kann beiden 
Formeln die folgende Form gegeben werden: 
dlin’s 
— U, = 2RT?2- 
T RT FU 
in Übereinstimmung mit einer allgemeinen Gleichung, abgeleitet von 
G.N. Lewis). 


— U =2RT2y 


1) Bjerrum, loc. cit. 
2) Proc. Amer. Acad. 58, 259 (1907). 


Zeitschr. f. physik. Chemie, C. 
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4. Salzlösungen als Lösungsmittel. 


Wenn wir statt Wasser eine ungleichionige Salzlösung als Lösungs- 
mittel verwenden, wird, wie leicht einzusehen ist, Formel (17) ver- 
wendbar sein, wo U, dann die differentiale Lösungswärme in dem an- 
gewandten Lösungsmittel bedeutet. Wenn wir nun annehmen, dass 
die Löslichkeit klein ist gegen die Konzentration des Lösungsmittels, 
wird, wie es an anderem Orte!) gezeigt worden ist, das Gasgesetz 
streng gültig sein, oder, anders ausgedrückt, wir.können 


öln f 
Eu Fergghee 0 (22) 
setzen, wodurch die sehr einfache Beziehung: 
> dine ‘ 
—U, = 2RT?- FU (23) 


herauskommt. 


Wenn das Lösungsmittel ein gleichioniges ist, erhalten wir durch 
ähnliche Betrachtungen wie im vorigen ‚Kapitel 
dA „mdinE’ de’ ‚dlnE&” de” 
Te ne 
wo die den Ionen angehörenden Konzentrationen und Aktivitäten 
durch ’” und ” angegeben sind, oder nach Berücksichtigung der Grund- 
gleichung 





din ce’ dine” 
>92 = 
AT +R IT (24) 
Die Konzentration des gemeinsamen Ions ce” ändert sich aber mit 
der Temperatur nicht, wenn die Löslichkeit klein ist, und (24) verein- 
facht sich dann zu 


U, = RT 


R ‚Alne 
a ee dT 


von (23) nur durch das Fehlen des Faktors 2 verschieden. Beiden 
Gleichungen kann eine gemeinsame Form gegeben werden durch Ein- 
führung des Löslichkeitsprodukts P, und sie lauten dann: 


dinP 
— T. == n > en a /% 
U=3BAT in 26) 
die ganz allgemein auch für Salze von anderem Dissoziationstypus 
gilt, indem U, stets die Lösungswärme eines ganzen Moleküls be- 
deutet. 


(25) 


1) Brönsted, Kgl. Danske Vid. Selsk. Medd. 3, 9 (1920). 
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5. Die Löslichkeit von Croceonitrat. 
Zur Prüfung der hier entwickelten Theorie wurden Versuche an- 
gestellt, bei denen die Löslichkeit von Croceonitrat: 
(N Op) 
AL 
in Wasser, 0-1 n. Kalium- und Natriumnitrat bei verschiedenen Tem- 
peraturen ermittelt wurde. Die Methode der Löslichkeitsbestimmung 
war dieselbe wie die an anderem Orte!) beschriebene. 
Das Salz existiert in zwei Modifikationen?), von welchen die stabile 
8-Modifikation zur Verwendung kam. 
Die gefundenen Löslichkeitsdaten s, als Mol Croceonitrat in einem 
Liter der gesättigten Lösung ausgedrückt, und die entsprechenden 
Löslichkeitsprodukte P sind in nachfolgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Löslichkeit s und Löslichkeitsprodukte P von -Croceonitrat 
in Wasser und 0.1 Nitratlösung. 





t | @ | 50% | 10.06 | 15.07 | 20.00 
50-1 Gb | 821 | 1040 
25-1 416 | 674 | 1082 


30. 
0:1 KNO; . 


44-3 702 | j 172.3 
40-9 666 | 0 | 160-9 
44-1 670 | 0 | 163-4 


01NaNG. . . 


| | 441 69-8 8 | 1694 
Ed | 

| 

u 





Aus diesen Daten berechnet sich nun zuerst das Verhältnis der 


Löslichkeitsprodukte z bei höherer Temperatur und 0°, was die fol- 


genden Zahlen angeben: 
Tabelle 2. 


Wert von 





[| 


! | | \ 10.06 | 150m 








| 

Be te 

| Berechnet (H50). | | 2.70 
| 01 KNO. . ER - | | 251 
| 0.1 NaNO .... | . 63 | 2-55 
| | 


2.69 





Mittel von 3 und 5 | | 2.53 
Berechnet (NO3). | 61 | 2.54 


1) Brönsted und Agnes Petersen, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 2265 (1921). 
2) Brönsted, Medd. fr. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 5, 25 (1919. 
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Die Löslichkeit steigt offenbar etwas stärker mit der Temperatur 
an in NaNO;- als in KNO;-Lösung, in wässeriger Lösung aber zeigt 
sich eine viel stärke Temperaturabhängigkeit, wie nach Formel (20) zu 
erwarten wäre wegen des abnehmenden f-Wertes. Wir wollen zu- 
nächst die Zahlen in der 5. Reihe der Tabelle betrachten, die Mittel- 
werte der beiden Nitratlösungen angeben, und auf welche die einfache 
Formel (26) anwendbar sein sollte. 

Tatsächlich lassen sich diese Daten durch die damit überein- 
stimmende Gleichung 

ws (F) e 14240 ( Br z 97 

Ploı : #51:1273.. 2 

sehr gut wiedergeben, wie die in der 6. Reihe der Tabelle als „be- 

rechnet“ angegebenen Werte beweisen. Demnach beträgt die differen- 

tiale Lösungswärme von 1 Mol. 3-Croceonitrat in 0.1 Alkalinitratlösung 

14240 kal. bei 10°C. Die hohe Genauigkeit, die notwendig wäre, um 

die Temperaturabhängigkeit der Lösungswärme nachzuweisen, besitzen 
die Daten nicht. 

Die Berechnung der Löslichkeitskurve für reines Wasser als 
Lösungsmittel kann nun leicht ausgeführt werden, indem wir erstens 
die Lösungswärmen in reinem Wasser und 0.1 Nitratlösung gleich 
setzen, zweitens als Konsequenz dieser Annahme 


döln f 
Te 
Die oben angeführte Berechnung für ÄCl zeigt, dass dies hier einen 
jedenfalls nur sehr geringfügigen Fehler involviert, und das wird um 
so mehr am Croceonitrat zutreffen, als hier die Lösungswärme einen 
viel grösseren Wert hat. 
Unter dieser Annahme ergibt eine Vergleichung der beiden Glei- 
chungen (17) und (26) den folgenden Ausdruck: 


FE Sache (7) A 

P, H,O P, 01 fı 

wo Index H,0 sich auf das reine Wasser und 0.1 auf die Nitratlösung 
bezieht, und somit finden wir für die Löslichkeit in Wasser: 


P\ı 10, 1 1 fa = 
1 (2), a ln) el) (28) 


fo ist der Aktivitätskoeffizient von Croceonitrat in einer bei 0°, f, der 
Aktivitätskoeffizient des Croceonitrates in einer bei #° gesättigten wässe- 
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rigen Lösung, beide bei derselben Temperatur, z. B. 0° gemessen. Wenn 
wir, was annähernd richtig ist, f als nur von der Totalsalzkonzentra- 
tion abhängig ansehen, lässt sich fo durch die Löslichkeit des Croceo- 


t 
nitrates in Salzlösungen von verschiedener Konzentration und kon- 


stanter Temperatur ermitteln. 
Aus den folgenden Löslichkeitsdaten!) des 3-Croceonitrates in 
Natriumnitratlösungen bei 0°: 


Tabelle 3. 





c+s e+s)s=P 








| 

| © 
0.0049 | 0.0044 | 244-.10-' 

' 000138 | 0.021388 | 295-107 
| 0.000706 | 005071 | 358-107 


0-000435 0.100444 | 438.10-7 


wo e die Konzentration des Natriumnitrates und s die Löslichkeit be- 
deutet, finden wir durch Interpolation die in nachstehender Tabelle 
angeführten P-Werte. 


Tabelle 4. 





RR.) 


0.0065 252.107 0.97 
0.0082 260 - 107 0.94 
0-0104 266 - 1077 0.92 
0.0131 272.107 0:90 


5-02 
10.06 
15-07 
20.00 


0-00 0.0050 244.107 1-00 


wo c die Konzentration der bei £° gesättigten wässerigen Lösung be- 
deutet und die in letzter Kolonne angeführten Zahlen durch: 


P,_ (*)' 
f P, fo 
berechnet sind. 
2 
Führen wir die so gefundenen Werte von () in Formel (28) ein, 
0 


so berechnen sich die in der zweiten Reihe der Tabelle 2 angeführten 
Zahlen, die mit den in der ersten Reihe durch Versuch gefundenen in 
befriedigender Übereinstimmung sich befinden. 


!) Brönsted, Medd. fr. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 5, 25 (1919. 
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Zu weiterer Verifikation der angewandten Formel (26) wurde auch 
die Lösungswärme des Croceonitrates direkt kalorimetrisch bestimmt 
und zwar bei Auflösung der instabilen «-Modifikation in reinem Wasser. 
Aus der gefundenen Lösungswärme TU; bei 0-01 molarer Konzentration: 
— 14600 kal. berechnet sich die Lösungswärme der 8-Modifikation 


mittels der bekannten Umwandlungswärme!): — 450 kal. zu: 
A = — 14150' 

was mit dem aus den Löslichkeitsdaten berechneten Werte: 
U, = — 14240 


gut übereinstimmt. Die beiden Werte sind zwar nicht direkt ver- 
gleichbar, weil sie ja auf integrale bzw. differentiale Vorgänge sich be- 
ziehen. Nach unseren Erfahrungen an anderen Fällen sind aber, wie 
oben bemerkt, nur geringfügige Unterschiede zwischen den Wärme- 
tönungen bei diesen beiden Arten von Lösungsvorgängen zu erwarten, 
wenn wie hier verdünnte Lösungen betrachtet werden. 


Zusammenfassung. 


Formeln für die Temperaturabhängigkeit der Aktivitäts- und os- 
motischen Koeffizienten wurden entwickelt. 

Formeln für die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit schwer- 
löslicher Salze in reinem Wasser und in Salzlösungen wurden auf- 
gestellt und an Croceonitrat experimentell verifiziert. 


ı) Brönsted, Medd. fr. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 5, 25 (1919). 


Kopenhagen, Physikalisch-chemisches Laboratorium der technischen Hochschule. 
Dez. 1921. 
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Die Bestimmung der spez. Wärme fester Stoffe 
adiabatisch-elektrischem Wege. 


Von 
Ernst Cohen und A. _L. Th. Moesveld. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


1. Die grosse Genauigkeit, welche sich bei der Bestimmung der 
spez. Wärme von Flüssigkeiten (Lösungen) mittels des von uns be- 
schriebenen'!) elektrischen, adiabatischen Kalorimeters erreichen lässt 
(etwa 1/, Promille), legte den Gedanken nahe, dasselbe, mutatis mu- 
tandis, auch zur Ermittlung der spez. Wärme fester Stoffe zu ver- 
wenden. Zwar sind im Laufe der Zeit mehrere Verfahren beschrieben 
worden, welche den nämlichen Zweck verfolgen, doch sind, speziell 
wo es sich um die „wahre“ spez. Wärme handelt, die erzielten Erfolge 
in hohem Masse verbesserungsbedürftig?2).. Nun ist es aber gerade die 
„wahre“ spez. Wärme fester Stoffe, deren Kenntnis in vielen Betrach- 
tungen und Berechnungen eine wichtige Rolle spielt; so erschien es 
uns lohnend, ein genaues Verfahren zur Ermittlung derselben auszu- 
arbeiten. Dasselbe soll nachstehend beschrieben und an einem Bei- 
spiel näher erörtert werden. Nebenbei möchten wir darauf hinweisen, 
dass, wie Walter P. White°) in seiner diesbezüglichen Abhandlung 
zu Recht betont, die Benutzung jeder nicht-adiabatischen Methode 
genaue Resultate zu liefern imstande ist, falls man die von White 
beschriebenen Kauteln im Auge hält. 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 95, 305 (1920). 
2) Vgl. die kritische Literaturzusammenstellung bei C. I. Kruisheer, Dissertation, 
Utrecht 1916, 


3) Journ. Amer. Chem, Soc. 36, 2313 (1914). 
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2. Das Prinzip der Methode ist kurz folgendes: In das elektrische, 
adiabatische Kalorimeter, welches wir früher beschrieben und zur Be- 
stimmung der spez. Wärme von Flüssigkeiten benutzten, gibt man eine 
genau gewogene Menge des zu untersuchenden festen Stoffes, sowie 
eine (ebenfalls genau gewogene) Menge einer indifferenten Flüssigkeit, 
deren spez. Wärme man zuvor genau ermittelt hat. Sodann wird dem 
Kalorimeter nebst Inhalt eine genau gemessene Menge elektrischer 
Energie zugeführt und die eintretende Temperaturänderung (unter adia- 
batischen Verhältnissen) ermittelt. Ist der Wasserwert des Kalori- 
meters zuvor (ebenfalls unter adiabatischen Verhältnissen) bestimmt 
worden, so ergibt eine einfache Berechnung die gesuchte wahre spez. 
Wärme des betreffenden festen Stoffes. 

3. Benutzt man als Kalorimeterflüssigkeit eine solche, die eine 
geringere Dichte als der zu untersuchende feste Stoff besitzt, so setzt 
letzterer sich zu Boden und der Wärmeaustausch im Kalorimeter geht 
selbst bei intensivem Rühren des am Boden liegenden festen Breies 
nur langsam vor sich. Wir benutzen deshalb zu unseren Versuchen 
eine Flüssigkeit, deren Dichte dem des festen, im Achatmörser mehr- 
mals fein zerriebenen und gesiebten Stoffes nahe liegt, so dass der- 
selbe in der Flüssigkeit schwebt und beim Rühren fortwährend in 
derselben herumgewirbelt wird. In dieser Weise vorgehend, lässt die 
Geschwindigkeit des Wärmeaustausches nichts zu wünschen. Es han- 
delt sich also im allgemeinen darum, für jeden festen Stoff, der zur 
Untersuchung gelangt, eine passende Flüssigkeit, bzw. ein passendes 
Flüssigkeitsgemisch ausfindig zu machen, das der gestellten Anforde- 
rung genügt. Bei den hier zu beschreibenden Messungen der spez. 
Wärme des C0dSO,-®/; H,O (Dichte etwa 3.09) gelangte Bromoform 
zur Verwendung, dessen Dichte etwa 2.8 betrug'). 


Das Kalorimeter. 


4. Der benutzte Apparat sowie die dazugehörigen elektrischen 
Messvorrichtungen wurden bereits früher eingehend beschrieben ?). 
Während bei unseren Messungen an wässerigen Lösungen ein Kalori- 
metergefäss aus reinem Silber zur Verwendung gelangte, benutzten 
wir jetzt ein im Feuer vergoldetes Kupfergefäss, da Silber auf die ver- 
wendete Flüssigkeit‘ (Bromoform) zersetzend wirkt. Eine wichtige Än- 
derung, die anzubringen wir uns genötigt sahen, soll hier etwas ein- 


!) Dieses Präparat enthielt, der besseren Haltbarkeit wegen, etwa 10/, Alkohol. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 305 (1920). 
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gehender erörtert werden. Der in Fig. 1 abgebildete Erwärmungs- 
rührer N enthält einen Konstantandraht, der zunächst mit einer Schicht 
Kautschuk, sodann, nach Vulkanisieren derselben mit Graphit, auf 
salvanostegischem Wege mit einer Kupferschicht und schliesslich in 
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gleicher Weise mit einer solchen aus reinem Golde bedeckt war. Nun 
stellte sich aber bei unseren Vorversuchen heraus, dass bei Benutzung 
kautschukangreifender Flüssigkeiten im Kalorimeter (im Gegensatz zu 
Wasser bzw. wässerigen Lösungen) infolge des Eindringens geringer 
Spuren derselben durch die Metallbedeckungen, der Kautschuk sich 
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aufblähte. Infolgedessen wurden die Metallbelege zersprengt. Diesem 
Übelstande beugten wir vor bei der Neukonstruktion eines Erwärmungs- 
rührers, welche sich nunmehr folgendermassen gestaltete: Der Kaut- 
schuküberzug des Konstantandrahtes wird durch einen Belag aus 
dünnem Glimmer ersetzt. Den so entstandenen Heizkörper löteten wir 
in eine auf dem Glimmer liegende Schachtel aus dünnstem Kupfer- 
blech ein!) und überzogen das Metall auf galvanostegischem Wege mit 
reinem Gold. Die Versuche ergaben, dass der Wärmeaustausch des 
Heizkörpers mit dem Kalorimeterinhalt momentan erfolgt. 


Gang der Versuche. 


5. Zur Erzielung eines adiabatischen Ganges der Versuche wurde 
der früher beschriebene Weg?) genau befolgt. Zunächst wurde so der 
Wasserwert des ganzen Apparates (inklusive des neuen Heizkörpers 
sowie die spez. Wärme der zu verwendenden Flüssigkeit (Bromoform) 
ermittelt, wobei sich herausstellte, dass die äusserst geringe Ver- 
dampfung der Flüssigkeit bei der Versuchstemperatur zu irgendwelchen 
Störungen Anlass nicht gab. Vorversuche ergaben, dass 2 Gewichtsteile 
Bromoform auf 1 Gewichtsteil CdSO,-°/, H,O eine Mischung liefern, 
welche sich bequem rühren lässt, während gleiche Gewichtsteile dieser 
Stoffe einen Brei liefern, welcher sich zu den Versuchen nicht eignet. 
Die absoluten Gewichtsmengen der beiden Stoffe wurden derart ge- 
wählt (823-0 g CdSO, -8/; H,O), dass das Kalorimeter bis zur näm- 
lichen Höhe (Inhalt 850 ccm) gefüllt war, als bei den Bestimmungen 
des Wasserwertes bzw. der spez. Wärme der Flüssigkeit. Nebenbei 
möchten wir noch bemerken, dass die Versuchsdauer bei diesen Mes- 
sungen, der geringeren Geschwindigkeit des Wärmeaustausches zwi- 
schen dem festen Stoff und der Flüssigkeit entsprechend, eine grössere 
war als bei unseren Messungen wässeriger Lösungen. Dennoch nahm 
der ganze Versuch jetzt weniger als eine Stunde in Anspruch. 

6. Über die einzelnen Versuche ist folgendes zu bemerken: Nach- 
dem Nr. 6 beendet war, wurde der Rührer aus dem Kalorimeter ge- 
nommen und wir stellten fest, dass infolge dieser Manipulation eine 
wägbare Menge des festen Stoffes dem Kalorimeterinhalt nicht ent- 
zogen wurde. Das Kalorimeter nebst Inhalt wurde während der Nacht 
sich selbst überlassen; die während dieser Zeit verdampfte geringe 
Menge der Flüssigkeit (etwa 1 g) wurde durch neue Flüssigkeit ersetzt. 





I) Der so entstehende Heizkörper ist nur 2 mm dick. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 305 (1920. 
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Dann folgte ein neuer Versuch (Nr. 7). Nachdem derselbe beendet 
war, dekantierten wir die Flüssigkeit. Eine frische Menge des festen 
Stoffes (676-50 g) wurde in das Kalorimeter eingewogen, der wir 1630 g 
der abgegossenen Flüssigkeit sowie 149.1 g frischen Bromoforms aus 
der Vorratsflasche zusetzten. Sodann wurde der Versuch (Nr. 8) aus- 
geführt und schliesslich aufs neue die spez. Wärme des Bromoforms 
ermittelt, wobei wir folgenderweise verfuhren: 1600 g Flüssigkeit, dem 
Versuch 8 entstammend, wurden mit 800 g aus der Vorratsflasche ge- 
mischt und im Doppelversuch zur Bestimmung der spez. Wärme ver- 
wendet (gefunden wurde 0.1248 bzw. 0.1249). Die spez. Wärme dieses 
Gemisches ergab sich etwas niedriger als die der ursprünglichen 
Flüssigkeit (0.1265 bzw. 0.1264). Aus dem Werte 0.1248 und dem der 
ursprünglichen Flüssigkeit lässt sich die spez. Wärme des Bromoforms 
(1600 g), welche bei den Versuchen mit 0dSO, .®/; H,O zur Verwen- 
dung kam, berechnen (0.1241). Da die spez. Wärme während der 
Versuche von 0.1264 auf 0.1241 gefallen ist, haben wir bei den Ver- 


suchen 6, 7 und 8 die Werte 0.1260, 0.1254 bzw. 0.1247 in Rechnung 
gezogen. 


Die verwendeten Materialien. 


7. Das von Kahlbaum (Berlin) bezogene CdSO, -®/; H,O wurde 
umkristallisiertt und an der Luft getrocknet, nachdem es im Achat- 
mörser sehr fein zerrieben war. Bei der Analyse von 12.6 g des Salzes 
fanden wir für den Wassergehalt 2.677 Mol H,0, während der Formel 
2.667 Mol entsprechen!). Das Bromoform (Pharm. Ned. IV) wurde ohne 
weiteres benutzt, da nur dessen spez. Wärme für uns von Bedeutung 
war, die wir in den betreffenden Versuchen selbst ermittelten. 


Die Versuchsergebnisse. 


8. Dieselben sind in unserer Tabelle 1 zusammengestellt. Da die 
Versuche 6 und 7 unter günstigeren Verhältnissen als Nr. 8 zur Aus- 
führung gelangten (es wurde in diesen Versuchen eine grössere Menge 
des festen Stoffes benutzt), ist als wahre spez. Wärme des festen 
CdSO,; -®/; H,0 (zwischen 17° und 21°) der Wert 0.200 zu setzen, 
ein Wert, der sich dem früher?2) von Cohen, Kruisheer und 
Moesveld gefundenen (0.2008) gut anschliesst. Hiermit dürfte wohl 


1) Vgl. über das befolgte Verfahren Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 305 (1920), 
speziell $ 12b. 


2, Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 437 (1920). 
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erwiesen sein, dass der von Holsboert) ermittelte Wert (0.222,) 
dem Tatbestand nicht entspricht, wie wir bereits früher?) betont 
haben. 

Auch der von Seibert, Hulett und Tavlor:) gefundene Wert 
der spez. Wärme des OdSO, -®/; H,O weicht sehr bedeutend von dem 


Tabelle 1. 





(FE 23°) 


Beschickung 
des 
Kalorimeters 


kalorien 
Korrektur für 
Strahlung 
Grad (korr.) 
Wasserwert 
Bromoforms 


Bromoformfüllung 


Versuchsnummer 
Zugeführte elektr. 
Energie in Gramm- 
Spez. Wärme des 
Wasserwert des 
Kalorimeters mit 


bei 19° C. 


Wahre spez. Wärme 


| Gesamtsteigung in 
des CdS04 . 8/, H;0 








850 g Wasser 3. .001 | 5.148 |43.92 | 
850 g Wasser . . | 5036 | 44-06 | 
850 g Wasser 3- . | 5.144; | 43-98 | | 
2400 g Bromoform 347- . ' 5.164, |(44-0) | 0.1265 | | wi 
2400 g Bromoform 7- . 5.128 (44-0) | 0.1264 | | — 
823 g CdSOy- 8/3 Hs0 | 
+ 1646 g Bromoform 
823 g CdSO; gi 8/g H50 
+ 1646 g Bromoform 
De .8 r | 
cs nt 30 | — 0.002 | 4.688 (44:0) (0.1247) | 265.92 | 0.1972 
9 | 2399 & Bromoform 0.000 | 5.149 (44-0) | 0.1248 | 
10 | 2396 g Bromoform 343.22 0.000 | 5.150 144-0, | 0.1249 


| | | 
514-669 \(44:0) | (0-1260) | 251-40 | 0.1997 


4.950 (44-0) | (0-1254) | 250-41 | 0.2005 











von uns gefundenen ab. Es dürfte überflüssig sein, hierauf näher ein- 
zugehen, da die genannten Autoren sich selbst über die betreffenden 
Versuche in letzter Zeit folgenderweise geäussert haben®): „The ex- 
perimental material thus far obtained tends to show that the earlier 
measurements of Seibert, Hulett and Taylor contain of constant 
experimental error the cause of which has not yet been deter- 
mined...* 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 691 (1902). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 437 (1920), speziell dort $ 29. 
3) Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 38 (1917). 

4 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 484 (1921). 
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Zusammenfassung. 


Es wurde ein elektrisch adiabatisches Verfahren beschrieben zur 
Bestimmung der wahren spez. Wärme fester Stoffe. Dasselbe wurde 
auf die Ermittlung der wahren spez. Wärme des CdS0, -8/; H,O an- 
gewandt, wobei ein Wert gefunden wurde, der sich dem früher von 
Cohen, Kruisheer und Moesveld auf anderem Wege gefundenen 
gut anschliesst. Der von Holsboer ermittelte Wert, sowie die von 
Seibert, Hulett und Taylor bestimmten sind zu kassieren. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
Januar 1922. 
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Die Trägheitsmomente 
und die Gestalt der Kohlensäuremolekel. 


Von 


A. Eucken. 


1. Zur Ermittlung molekularer Trägheitsmomente (J) stehen eine 
Reihe von Methoden zur Verfügung!), von denen für das folgende von 
Bedeutung sind: 

a) Die Berechnung aus dem Abstand der Intensitätsmaxima ultra- 
roter Doppelbanden (Wellenlänge 4, und 4): 


Jin ei .)- 1) 


TC \ (a — hı) 


b) Die Berechnung aus der chemischen Konstanten © und dem 
Molekulargewicht M, die auf folgenden Formeln beruht: 
Zweiatomige Molekeln 


logJ = — 36-63 — 
Mehratomige Molekeln 


- log M-+ i. (2) 


log /= — 37.16 — log M + s i (2a) 


Bei den zweiatomigen Molekeln wird nur mit dem Vorhandensein 
zweier, einander gleicher Trägheitsmomente gerechnet; bei drei- und 
mehratomigen Molekeln stellt das Trägheitsmoment J einen Mittelwert 
aus den drei Hauptträgheitsmomenten dar, der durch 

J=Vhhd (3) 
definiert ist. 


1) Vgl. die Zusammenstellungen Jahrb. f. Radioakt, u. Elektr. 16, 361 (1920); 
Zeitschr. f, Elektrochemie 26, 377 (1920). 
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Die Formeln (2) und (2a) sind aufs Engste verknüpft mit der An- 
nahme, dass die chemische Konstante einatomiger oder (bei sehr tiefen 
Temperaturen nach Verlust der Rotationsenergie) sich thermisch ein- 
atomig verhaltender Substanzen durch die Formel 


(= — 1587 + 210g M 


dargestellt werde. An ihr möge im folgenden trotz einzelner Be- 
denken!) gegen sie unbedingt festgehalten werden. 

Die allgemeine Gestalt der Formeln (2) und (2a) gewinnt man, 
wenn man für den Dampfdruck bei sehr tiefen Temperaturen, bei 
denen sich die Gasmolekeln quasi-einatomig verhalten, in der üblichen 
Schreibweise setzt: 


E: ey 
U ee. | 
log p(Atm.) = art 9 log7 us 73) Opyesg AT “ 
— 1.587 + z log M. 
Bei mittleren Temperaturen tritt nun ein Glied 


1 


x 
dT f 
4.571. 73) ER 


hinzu, das der nunmehr anwachsenden Rotationsenergie Rechnung 
trägt. Während bei ÖOszillatoren für den allmählichen Temperatur- 
anstieg der Energie bekanntlich deren Eigenfrequenz » massgebend 
ist, tritt bei der Rotationsenergie das Trägheitsmoment als individuelle 
Konstante auf, und zwar muss C,o: eine Funktion des Arguments JT 


sein, ähnlich wie bei Oszillatoren das Argument = auftritt. 
„ 
Setzt man schematisch für die Rotationsenergie / CodT die 


0 
ursprünglich für Oszillatoren geltende Planck-Einstein sche Funk- 


tion, so erhält man hier (mit dem Argument m) für je einen rota- 
torischen Freiheitsgrad: 


ı) Nachdem diese Formel sich in einer Anzahl genau untersuchter Fälle (H,, Ar, 
Hg, Cd, Zn) bewährt hatte, hielt man dieselbe als durch die Erfahrung hinreichend ge- 
sichert, doch macht R. Ladenburg und R.Minkowski (Zeitschr. f. Physik 8, 37 
(1921]) neuerdings auf einige Fälle (Na und K) aufmerksam, in denen sie zu versagen 
scheint. Übrigens äussert Schottky (Physik. Zeitschr. 32, 1 [1921]) auch theoretische 
Bedenken gegen die Allgemeingültigkeit dieser grundlegenden Formel. 





T 
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(hohe iR wobei #’ eine Konstante darstellt. Es lässt sich 
nun zeigen, dass ein .—n 


ß" 
510g JT (#"S = 8) 


für hohe Temperaturen Re bei einer anderen Wahl der Temperatur- 
funktion Oro: resultiert; dieselbe muss nur allein von dem Argument JT 
abhängen, bei tiefen Temperaturen mindestens proportional T? an- 
steigen und bei hohen Temperaturen konstant werden. 
Fügt man nun den für hohe Temperaturen als allgemein gültig 
anzusehenden Ausdruck 
er 
BE 
in (4) ein und fasst sämtliche von der Temperatur unabhängigen Glieder 
zu der chemischen Konstanten 2 zusammen, so folgt (unter Berück- 
sichtigung der Zahl der Freiheitsgrade): 
Für zweiatomige Molekeln: 


= — 1587 + S-1og M — log?" + log J. 


Für mehratomige re bzw.: 


BR?" TER 5 log 2 


Der Absolutwert der nn, ”" liesse sich angeben, wenn die 
Temperaturfunktion Cr genau bekannt wäre. Allerdings gelangen 
0. Sackur!), O. Stern?) und Tetrode°) ohne eine derartige speziellere 
Kenntnis auf Grund allgemeiner statistischer Betrachtungen zu einem 
bestimmten Wert®): h2 


ß" pn 
8 1ı?k 


log” + & log J. (da 


) Ann. ” Physik 40, 67 (1913). 
en d. Physik 44, 497 (1914). 
3) Proc. Amster. 17, 1167 (1915). 
4 Man gelangt ohne weiteres zu demselben, indem man als kleinstes Energiequant 


bei der Rotation 9 = Pen setzt, und dieses in die Planck-Einsteinsche Funktion 
&0 
&0 
et? —1 
Gleicbung nur für Gebilde (Oszillatoren) gilt, die bei variabler Energie konstante Frequenz 
bzw. Tourenzahl behalten, was bei Rotatoren bei konstantem .J nicht möglich ist. 


—— einführt. Indessen ist dieser Weg nicht streng, da die Planck-Einsteinsche 
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(h = 6.55.1027 Plancksches Wirkungsquantum, k = 1.37. 10-1 
Boltzmannsche Konstante), doch erscheint es vorläufig zweckmässiger 
8" empirisch zu bestimmen, indem man für eine Substanz die ent- 
sprechenden Werte in (5) bzw. (da) einsetzt, bei der sowohl J, als 
auch ? hinreichend genau bekannt sind. Wählt man das Kohlenoxyd 
als Bezugssubstanz [J = 14-7 . 10401), d— — 0.04 2), so gelangt man 
zu den in den Formeln (2) und (2a) angegebenen Zahlengrössen 3). 

2. Während die verschiedenen Methoden zur Bestimmung mole- 
kularer Trägheitsmomente (J) im allgemeinen zu einigermassen über- 
einstimmenden Ergebnissen führten®), zeigte sich bei der Kohlensäure 
eine auffallende Unstimmigkeit, deren Klärung anzustreben war. Es ergab 
sich nämlich aus dem Abstand der ultraroten Doppelbande bei 15 u ein 
Trägheitsmoment von der Grösse J = 174.10”4, während die che- 
mische Konstante ein mittleres Trägheitsmoment von J = 85.104 
oder J —= 3.7.1040 liefert, je nachdem man in (2a) die empirisch 
gewonnene Zahl — 37.16 oder die aus der absoluten Berechnung her- 
vorgehende Zahl — 37.52 verwendet. Trotz ihres Unterschiedes sind 
beide Ergebnisse prinzipiell ohne weiteres vereinbar. Da nämlich das 
mittlere Trägheitsmoment ./ durch (3) definiert ist, können zwei Träg- 
heitsmomente (J, und .,) relativ gross sein, und ein genügend kleines J; 
vermag das mittlere Trägheitsmoment J erheblich herabzudrücken. 
Hieraus würde unmittelbar folgen, dass die Kohlensäuremolekel, 
im Gegensatz zur Wasserdampfmolekel, eine verhältnismässig ge- 
streckte, geradlinige Gestalt besitzen muss; denn nur auf diese 
Weise gelangt man zu einer beträchtlichen Verschiedenheit der Träg- 
heitsmomente. Wie sich im folgenden zeigen wird, lässt sich dieses 
Ergebnis, qualitativ betrachtet, aufrecht erhalten, doch sind die bisher 
angeführten Daten noch nicht ohne weiteres zu einer quantitativen 
Berechnung der Trägheitsmomente und der Gestalt der Kohlensäure- 
molekel geeignet. 


1) Jahrb. f. Radioakt. u. Elektr. 16, 361 (1920). 
2) A. Langen, Zeitschr. f. Elektrochemie 25, 25 (1919). 
2 

3) Verwendet man den Wert’3” = Er so folgt in (2) an Stelle von — 36-63 der 
Wert — 36-815, an Stelle von — 37.16 würde sich nach (da) — 37.35 ergeben; infolge 
einer anderen statistischen Bewertung des dritten rotatorischen Freiheitsgrades ist indessen 
nach Tetrode 3” in (da) noch um den Faktor Yr zu vergrössern, so dass man dann 
— 37.35 — 0.17 = — 37.52 erhält. Das Experiment scheint, namentlich den letzteren 
Faktor nicht zu bestätigen, doch ist für ein abschliessendes Urteil das Beobachtungs- 
material wohl noch nicht ausreichend. 

4 Vgl. die oben erwähnten Zusammenstellungen. 
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3. Unabhängig von unmittelbaren Messungen an der Kohlensäure 
selbst erhält man eine obere Grenze für deren grösstes Trägheits- 
moment, wenn man die Annahme macht, dass der Abstand des 
Ö-Atoms von den O-Atomen in der ©0,-Molekel keinesfalls 
grösser als in der CO-Molekel seit. Da man das Trägheits- 
moment der CO-Molekel (J = 14.7.10-4% und den Abstand ihrer 
Atome (a —= 1.14.1078) als hinreichend sicher bekannt ansehen darf, 
erhält man J; = 68.5.1040, 65.5.1040 oder 55.104, je nachdem 
man die CO,-Molekel als vollkommen gestreckt ansieht, oder einen 
Winkel von 150° oder 120° beim C-Atom annimmt. 

Einen ungefähren oberen Grenzwert für den Abstand der Atome 
in der CO,-Molekel und damit für deren Trägheitsmoment erhält man 
ferner aus dem Abstand der O-Atome von den C-Atomen im Kristall- 
gitter der Karbonate; während im Kristallgitter das einzelne O-Atom 
allseitig Kraftwirkungen ausgesetzt ist, wird es in der CO,-Molekel 
nur einseitig beansprucht, und sich daher ceteris paribus in dem 
freien CO, dem C-Atom mehr nähern, als innerhalb des Kristall- 
gitters im Komplex CO, ". Ausserdem wirkt die freie Ladung im Kom- 
plex CO; abstandsvergrössernd.. Man findet für den Abstand der 
ÖO-Atome von den C-Atomen in den Karbonaten Werte zwischen 
0.9.10=8 und 1.17.1078, woraus bei völlig gestreckter CO,-Molekel 
als deren grösstes Trägheitsmoment folgen würde 72.1040, Insgesamt 
ergibt sich somit, dass das aus dem Abstand der Doppelbande bei 
15 u berechnete Trägheitsmoment zu gross sein muss, daher soll 
dasselbe im folgenden keine weitere Berücksichtigung finden). 

4. Bei einem Gase, dessen Atome polare Ladungen tragen (was 
aus dem Vorhandensein kurzwellig-ultraroter Absorptionsbanden hervor- 
geht), muss sich die Rotation der Molekeln gleichfalls durch Absorp- 
tionsstreifen optisch bemerkbar machen, die im allgemeinen im lang- 
wellig-ultraroten Spektralgebiet liegen (Rotationsspektrum). H. Ru- 
bens und H. v. Wartenberg?) fanden nun, dass Kohlensäure zwischen 
etwa 20 « und 350 u keine Absorption besitzt, so dass im fraglichen 


1) Als Hauptargument für diese Annahme sei die Tatsache angeführt, dass die Ver- 
bindungswärme C++ 1/a O3 zu CO 26300 cal., dagegen die Verbindungswärme (CO + 1/3 Os 
zu 00, 68000 cal. beträgt. 

2) Zweifellos ist die Ermittlung des Trägheitsmoments aus dem Abstand der Inten- 
sitätsmaxima von Doppelbanden wenig exakt, zumal der schwer genau angebbare Ab- 
stand quadratisch in die Formel eingeht. Immerhin ist die Abweichung grösser, als man 
erwarten sollte, und es wäre daher eine Erweiterung unserer experimentellen Kenntnisse 
über die fragliche Bande zu begrüssen. 

3) Verh. d. d. Physik. Ges. 13, 796 (1911). 
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Intervall keine Rotationsfrequenzen in merklicher Anzahl liegen können. 
Hieraus ergibt sich eine ungefähre untere Grenze für die beiden 
grössten Trägheitsmomente der Kohlensäure. Für die häufigste Ro- 
tationsfrequenz »,, gilt nämlich die Beziehung?): 


Irre 


km 


‘Jon = J(2nv„)? = | \- kT. 

Es sei angenommen, dass das Maximum des Rotationsspektrums, 
soweit es von den grössten Trägheitsmomenten herrührt, bei Zimmer- 
temperatur nicht tiefer als bei 600 « liegen kann, dann würde folgen 
J = 45.1074 (untere Grenze). 

Da das Spektralgebiet der Kohlensäure unterhalb 20 u von anderen 
Untersuchungen her gut bekannt ist, aber auch hier nirgends ein Ro- 
tationsspektrum beobachtet wurde, ergibt sich die merkwürdige Folge- 
rung, dass für das kleinere Trägheitsmoment überhaupt kein eigent- 
liches Rotationsspektrum zu existieren scheint (näheres vgl. Nr. 8). 

5. Die chemische Konstante der als dreiatomigangesehenen 
CO,-Molekel war von A. Langen?) aus der Dampfdruckkurve zu — 0.406 
(Druck in Atmosphären gerechnet) ermittelt worden. Unter Verwen- 
dung der neueren Dampfdruckmessungen von Henning und Stock’), 
sowie der bis nahezu — %° abs. hinabreichenden Beobachtungen von 
H. Kamerlingh Onnes und S. Weber?) wurde die Berechnung noch 
einmal wiederholt); ich gelangte nur zu einem unwesentlich verschie- 
denen Ergebnis: ©@=— 0.435. Der Fehler dieser Zahl dürfte schät- 
zungsweise nicht grösser als # 0.05 sein; als mittleres Trägheitsmoment 
ergibt sich hieraus nach Gleichung (2) (81 = 1.0) . 10%, 

Von den übrigen Möglichkeiten, experimentell zu der chemischen 
Konstanten der Kohlensäure zu gelangen, ist die Berechnung aus der 





!) Vgl. u. a. Jahrb. f. Radioakt. u. Elektr. 16, 365 (1920). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 25, 25 (1919). 

3) Zeitschr, f. Physik 4, 226 (1920). 

4) Comm. Phys. Lab. Leyden, Nr. 137. 

5) Die Berechnungen wurden in der Weise ausgeführt, dass Gleichung (4) auf die 


Gestalt — 


FR 
sn un ee PL K 4 
ww f(T) gebracht wurde. f(7) wurde durch Einsetzen der beob 


achteten Dampfdruckwerte und der von den spez. Wärmen herrührenden Integrale für 
eine Reihe von Temperaturpunkten (zwischen 7T= 100 und 7’= 178) berechnet und 
dann probiert, bei welchem Ay-Wert © die beste Konstanz zeigte. Leider liegen gerade 
für das hier in Frage kommende Temperaturintervall keine unmittelbaren Messungen 
der spez. Wärme des festen OO, vor; ich nahm bei der Intrapolation einen um rund 
0.12 Kal. höheren Verlauf der Molekularwärme als H. Miething (Abh. d. d. Bunsenges., 
Nr. 9) an, was indessen wenig ins Gewicht fällt. 





di 


eil 
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Dissoziationsspannungskurve der Karbonate die nächst geeignete. Doch 
ist hier von vornherein ein weniger sicheres Ergebnis zu erwarten als 
bei der Dampfdruckkurve, da Ungenauigkeiten in dem Temperatur- 
verlauf der spez. Wärmen hier stärker ins Gewicht fallen. Einiger- 
massen ausreichende Daten liegen vor für die Dissoziation des CaCO, !). 
v. Kohner fand auf diese Weise @= — 1.25. Indem ich den gleichen 
Temperaturverlauf für die Molekularwärme des CO, (vgl. Nr.6) und 
etwas andere Molekularwärmen für CaO und CaCO32) als v. Kohner 
verwandte, gelangte ich zu dem Wert — 0.95 0.3, der trotz der 
reichlich bemessenen Fehlergrenze nicht mit dem aus der Dampf- 
druckkurve gewonnenen Wert vereinbar ist. 

6. Das Bild ändert sich vollständig, wenn man die Kohlensäure- 
molekel als nahezu vollkommen gestreckt ansieht und dementsprechend 
thermisch wie ein zweiatomiges Gas behandelt. Es wurde somit für 
die bei tiefen Temperaturen konstante Molekularwärme in dem frag- 
lichen Temperaturgebiet (bis 7’ = 177° hinauf) angenommen‘): 

(= 2 R. 

Anstelle des bei der Berechnung sehr ins Gewicht fallenden Gliedes 

1) Vgl. insbesondere Baron v. Kohner, Dissertation, Berlin 1914, in der ausser 
einer Zusammenstellung früherer gefundener (höherer) Dissoziationsdrucke folgende neue 
Bestimmungen mitgeteilt sind: 

ee >: 006 > BO 
p (mm) 0.29 2.63 57.5 

2) Die Art, in welcher die Messungen der Molekularwärmen nach hohen Tempe- 
raturen zu extrapoliert werden, fällt bekanntlich sehr viel weniger ins Gewicht, als ihr 
Verlauf bei tieferen Temperaturen, insbesondere in der Nähe des Maximums der Funktion 


r 

1 » 

= Q,aT. 
0) 


Bei 0aO stützte ich mich unmittelbar auf die Angaben von H. Miething, die mir 
zutreffend erschienen. Beim CaCO; nahm ich bei tiefen Temperaturen, namentlich zwi- 
schen 100° und 300° abs., einen etwas höheren Verlauf der Molekularwärmen als 
H. Miething an, indem ich die Messungen Korefs (Ann. d. Physik 86, 49 [1911)), die 
sich in anderen Fällen, z. B. beim C«aO als sicher zu niedrig erwiesen, völlig beiseite liess, 


Bei 300° abs. gelangte ich so zu den Werten U — U, = 750 und — 4 a = 2.25, 


während H. Miething 695 und 2-12 angibt. Oberhalb 300° wurde einfach mit einem 
linearen Verlauf der Molekularwärme C, = 14-75 + 0.0182 7 gerechnet, der die Mes- 
sungen von Magnus (Physik. Zeitschr. 12, 5 [1911]) befriedigend wiedergibt. 

3) Eine unmittelbare experimentelle Prüfung dieser Annahme wäre selbstverständ- 
lich von Bedeutung und ist von mir in Angriff genommen worden, 
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9 log T erhält man nunmehr 4 logT. Es ergibt sich jetzt aus der 


Dampfdruckkurve: 
= +0832 005 (4, = 6240). 


Hieraus folgt nach (2) J = (52.5 = 6)- 10-40, ein Wert, der in die 
in Nr.3 und 4 ermittelten Grenzen für das grösste Trägheitsmoment 
der C'O,-Molekel hineinfällt. 

Für die Dissoziation des Caleiumkarbonats lässt sich die Berech- 
nung in analoger Weise durchführen, wenn man die Funktion für die 
Temperaturabhängigkeit der Molekularwärme der gasförmigen Kohlen- 
säure gegenüber der ersten Berechnungsart modifiziert. Eine Willkür 





Tabelle 1. 
Molekularwärme der gasförmigen Kohlensäure. 
Tiabs) | 0) ber. 0, ber. | C, beob. 
| (nach Bjerrum) | nach Gleich. (6) | 
| I 
198 6-30 5.68 | 5.841) 
273 6-76 | 6-52 | 6.651) 
R gr 6.692 
293 6 De | er 
273—473 7-44 7-31 | 7-48 3 
273—903 8-66 8-49 8-60 3) 
273—1273 9.34 9.24 | 9.333) 
273— 1637 9.87 | 9.81 | 9.843 
273—1884 - 10.07 10.09 9.984) 
273—2112 10.23 10-33 | 10.28 4) 
273—2473 10-45 10-68 | 10479 


ist hierbei, wenn man einmal von dem Grenzwert bei tiefen Tempe- 
5 7 
raturen Op, = >) R ausgeht, nicht mehr vorhanden, da der Tempe- 


raturverlauf ja experimentell genügend genau festgelegt ist. Wie die 
Tabelle 1 zeigt, lässt sich der Verlauf der Molekularwärme der Kohlen- 
säure befriedigend durch 
: u. 960 4, [340 Bi 
g=ygR +2/(r) +2f| 7 (6) 


1) Wärmetabellen der Phys.-techn. Reichsanstalt, Braunschweig 1919. 


4 -Bestimmungen. Vgl. J. R. Partington, Physik. Zeitschr. 14, 


2) Mittelwert aus 
973 (1913). 

3 Holborn und Henning, Ann. d. Physik (4) 23, 843 (1907). 

4 M. Pier, Zeitschr. f, Elektrochemie 16, 899 (1910). 
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wiedergegeben, wobei f eine Abkürzung für die Planck-Einstein sche 
Funktion (für einen doppelten Freiheitsgrad) darstellt. Die von Bjerrum 
angegebene Berechnungsart!), die auf C,, fusst und in Nr. 5 verwandt 


. 8 980 2300 

a lcheler 
führt, wie die Tabelle 1 zeigt, insgesamt zu keiner wesentlich besseren 
Übereinstimmung mit den Beobachtungen; der Wert bei 198° abs., 
auf den wegen seiner Nähe bei dem Grenzwert besonderes Gewicht 
zu legen ist, schliesst sich an die neue Darstellung bedeutend besser 
an, als an die alte. Für die chemische Konstante ergibt sich nun- 
mehr = + 0.53 + 0.3. 

Bemerkenswert ist, dass der aus der Dampfdruckkurve und der 
aus der Dissoziationsspannungskurve des Galciumkarbonats erhaltene 
Wert nunmehr einander soweit näher gekommen sind, dass sich ihre 
Fehlerbereiche berühren. 

Als wahrscheinlichsten Wert für die chemische Kon- 
stante der thermisch zweiatomigen Kohlensäure wird man 
i= 0.80 für das Trägheitsmoment J=50.10-#° anzusehen 
haben. 

7. Nach der Theorie heteropolarer Verbindungen hat man die 
ÖOa-Molekel bei tiefen Temperaturen als völlig gestreckt anzusehen. 
Bei wachsender Temperatur machen sich indessen Verschiebungen der 
Atome gegeneinander bemerkbar, und die Molekel wird daher, wenig- 
stens zeitweise, Abweichungen von der gestreckten Gestalt aufweisen 
und um eine der Verbindungslinie der O-Atome parallele Achse zu ro- 
tieren beginnen. Nach der bisherigen Vorstellung schrieb man den 
einzelnen Atomen in der Molekel bestimmte Ruhelagen zu, um die 
sie kleine lineare Schwingungen ausführen sollten. Gleichzeitig aber 
betrachtete man die gesamte Molekel im wesentlichen als starr, und 
behandelte sie hinsichtlich der Rotationsbewegung dementsprechend. 
Dass diese beiden Annahmen prinzipiell nicht ohne weiteres vereinbar 
sind, ist einleuchtend. Das Beispiel einer dreiatomigen, sehr gestreckten 
Molekel zeigt dies mit besonderer Deutlichkeit?): Das in der Mitte be- 
findliche C-Atom wird sich nämlich keineswegs nur nach einer be- 
stimmten Richtung, sondern nach jeder Richtung senkrecht zur Ver- 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 733 (1911), Tabelle 3. 

2) Nur wenn man die die Atome verkettenden Kräfte als streng gerichtet ansieht, 
was aber zu den heutigen Vorstellungen über die Valenzkräfte schlecht passt, liesse sich 
diese Auffassung aufrecht erhalten. 
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bindungslinie der O-Atome aus der Ruhelage entfernen lassen. Es 
folgt hieraus, dass es im allgemeinen keine lineare Schwin- 
gung ausführen, sondern eine kreisförmige oder elliptische 
Bahn beschreiben wird. Nimmt man an, das C-Atom werde mit 
einer „elastischen“ Kraft (proportional der Entfernung aus der Ruhe- 
lage) in die Ruhelage zurückgezogen, so wird dasselbe (ebenso wie ein 
linearer Oszillator) mit einer konstanten Frequenz rotieren. Diese 
elastische Rotation tritt gleichzeitig anstelle der bisherigen, linearen 
Schwingung und der starren Rotation. Es besteht nach dieser Auf- 
fassung, wenigstens in dem vorliegenden Beispiel, das als ein Grenz- 
fall aufzufassen ist, kein prinzipieller Unterschied mehr zwischen Ro- 
tationsbewegung und Schwingungsfrequenz; ähnlich wie im Bohr schen 
Wasserstoffatom-Modell das Elektron, kreist hier das C-Atom um die 
Verbindungslinie der O-Atome. Einer derartigen Bewegung kommt 
nun nach der kinetischen Theorie sowohl die kinetische Energie, als 
auch die potentielle Energie zweier Freiheitsgrade zu, d.h. das Ge- 


bilde hat insgesamt einen um E höheren Betrag an potentieller Ener- 


gie, als ein linear schwingendes und starr rotierendes. 

Eine Bestätigung der geschilderten Auffassung besteht in dem er- 
wähnten Fehlen eines eigentlichen Rotationsspektrums, das dem klei- 
neren Trägheitsmoment der Kohlensäure zuzuschreiben wäre. Wenn 
nämlich das C-Atom elastische Kreisbahnen beschreibt, so existiert 
um die betreffende Achse kein konstantes Trägheitsmoment, sondern 
eine konstante Umlaufsfrequenz. Das fragliche Rotationsspektrum 
schrumpft somit zu einer Linie bzw. Bande zusammen, die gleichzeitig 
einer der Atomschwingungen zuzuschreiben ist. Es liegt nahe anzu- 
nehmen, dass die Bande bei 15 u von dieser Kreisbewegung des C-Atoms 
herrührt. Die Bande bei 4.3 « würde man dann den Schwingungen 
der O-Atome in Richtung ihrer Verbindungslinie zuzuordnen haben. 

Für die Molekularwärme der Kohlensäure ergibt sich, 
wenn man die Energie der Schwingungen bzw. der elasti- 
schen Rotationen durch die Planck-Einsteinsche Funktion 
mit den Wellenlängen 15 « und 43 u darstellt, unmittelbar 
die bereits angegebene Formel (6). Bemerkenswert ist, dass es 
auf diese Weise gelingt, den Temperaturverlauf der CO, allein durch 
optisch nachweisbare Frequenzen befriedigend darzustellen, während 
bei der bisherigen auf 


Op = : R 
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fussenden Berechnung andere Frequenzen hinzugenommen werden 
mussten ), 

8. Es liegt nahe, die für die CO,-Molekel entwickelte Vorstellung 
auf die übrigen dreiatomigen Molekeln zu übertragen. Soweit ihre 
Atome heteropolar gebunden sind, wird man, wie es namentlich von 
Kossel mit Nachdruck betont wurde, anzunehmen haben, dass die 
Gestalt der Molekel im Ruhezustand völlig gestreckt sei. Falls eine 
Wärmebewegung vorhanden ist, werden indessen auch Zentrifugal- 
kräfte wirksam sein und die Gestalt der Molekel mehr oder weniger 
beeinflussen. Bei der C'O,-Molekel ist die Änderung relativ gering; 
denn bei zunehmender Temperatur wird zwar das C-Atom aus der 
geraden Verbindungslinie herausgetrieben, aber andererseits verhindert 
die Zentrifugalkraft der schweren O-Atome grössere Abweichungen 
von der gestreckten Gestalt. Anders Ifegen die Verhältnisse beim 
Wasser und vermutlich auch beim H,S. Bereits bei gewöhnlicher 
Temperatur sind hier (infolge der Kleinheit der Zentrifugalkraft um 
die Achsen senkrecht zur Verbindungslinie der H-Atome) sämtliche 
Kräfte erst im Gleichgewicht, wenn die Molekel ziemlich stark ein- 
geknickt ist, wie dies sowohl dem physikalischen als auch dem che- 
mischen Befund entspricht. Bei der H,O-Molekel wird man übrigens 
nicht mehr mit elastischen Verschiebungen wie beim C-Atom im 00, 
rechnen dürfen, sondern sich allgemeinerer Ansätze zu bedienen haben. 

Auch ohne die Berechnungen im einzelnen durchzuführen, darf 
mar folgende Ergebnisse hinsichtlich des H,0-Dampfes als wahrschein- 
lich hinstellen: 

a) Die Veränderlichkeit des grössten zur Ebene, in der die 
drei Atome liegen, senkrechten Trägheitsmomentes, ist auch bei 
ziemlich starken Deformationen der Molekel auf alle Fälle recht gering. 

b) Die Deformation der Molekel kann nicht beliebig gross werden, 
sondern strebt einem Grenzwert zu; daher wird das kleinste, zu- 
nächst stark veränderliche Trägheitsmoment bei hohen Quantenzahlen 
gleichfalls einen nahezu konstanten Wert annehmen. 

Beide Forderungen werden durch die vorliegenden Messungen am 
Rotationsspektrum?) bestätigt: 

a) Fast sämtliche beobachteten langsamen Rotationen werden 
relativ gut durch die für ein konstantes Trägheitsmoment geltende 


1) Falls man die unmittelbar gemessenen optischen Frequenzen nur um wenige 
Prozente verändert, lässt sich die Übereinstimmung zwischen beobachteter und berechneter 
Molekularwärme noch erheblich vervollkommnen. 

2) Vgl. insbesondere H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1921, 8. 
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theoretische Formel 


y 


h 1 
— 4n2J (" * 2) 

(mit J= 32.1040) dargestellt. 

b) Bei den Rotationen um die parallel zur Verbindungslinie der 
H-Atome gerichtete Rotationsachse treten bei hohen Quantenzahlen 
(rn > 10) gleichfalls äquidistante Rotationsfrequenzen auf, die zu einem 
Trägheitsmoment von J = 0.975 . 1040 führen. 

Die von mir früher‘) gemachten Angaben über die Wasserdampf- 
molekel lassen sich somit aufrecht erhalten, wenn man dieselben auf 
hohe Umlaufsfrequenzen um die Achse des kleinsten Trägheitsmomentes 
beschränkt. 


Zußammenfassung. 


Es wird wahrscheinlich gemacht, dass in der CO,-Molekel das 
C-Atom sich nahezu in der Verbindungslinie der O-Atome befindet 
und um dieselbe kleine elastische Kreisschwingungen ausführt. 

Das Trägheitsmoment senkrecht zur Verbindungslinie der O-Atome 
beträgt etwa 50 - 104% cm?gr, die gegenseitige Entfernung der O-Atome 
etwa 20.108 cm. 

Die Kohlensäure (vermutlich auch SO, usw.) ist thermisch wie 
ein zweiatomiges Gas zu behandeln, deren Molekularwärme bei hohen 
Temperaturen infolge der linearen Schwingungen der O-Atome und 


der Kreisschwingungen des C-Atoms dem Grenzwerte 
5 4 4 13 
= 9 R+5 R+5 R= 9 R 

zustrebt. 


1) Jahrb. f, Radioakt. u, Elektr. 16, 407 (1920). 
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Zur Kenntnis der Abspaltung von Halogen aus or- 
sanischen Verbindungen. 


Von 
H. v. Euler und A. Fahlander. 


(Mit 1 Figur im Text. 


Trotz zahlreicher Untersuchungen über Reaktionen vom Typus 
CICH,:- R+ H,O -—— HC! -+ HOCH;,R 


ist über den Mechanismus dieser Vorgänge noch recht wenig bekannt, 
vor allem mangelt noch eine genauere, begründete Vorstellung über 
die Art, wie die lonisation des Halogenatoms erfolgt. Versuche, hier 
einen Anschluss an Ionisationsvorgänge bei Salzen zu suchen, indem 
man für die organischen Halogenverbindungen einfach sehr kleine 
Dissoziationsgrade annimmt (Lobry de Bruyn, Steger u. a.) scheinen 
nicht weiter zu führen. Jedenfalls wären die quantitativen Unter- 
schiede hinsichtlich der Dissoziationskonstanten — wenn es gestattet 
wäre für den Vorgang 


CICH,:R= CO’ + CH,-R 


eine Dissoziationskonstante im Sinne der Ionentheorie aufzustellen — 
ganz enorm gross, was schon daraus hervorgeht, dass Vorgänge, bei 
denen das Konzentrationsprodukt der reagierenden Ionen etwa 10-4 
beträgt, schnell reagieren. Verbindungen vom Typus CICH;- R fun- 
gieren in wässeriger Lösung allerdings als (amphotere) Elektrolyte, aber 
nicht vom Salztypus, sondern als schwache Säuren, wie an anderer 
Stelle weiter dargetan wird. Die Basen, welche die obige Reaktion 


CICH,: R+ H,O ——> HC! + HOCH,R 
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katalysieren, wirken in dem Grade, als sie mit dem Substrat CICH, : R 
Salze bilden '). 

In einer vor langer Zeit ausgeführten Untersuchung hat der eine 
von uns?) den Einfluss von Silbersalzen und im Anschluss an Messungen 
von van’t Hoffund Schwab auch den Einfluss von Basen untersucht. 
Herr Hedelius hat neuerdings im hiesigen Laboratorium diese Unter- 
suchung fortgesetzt?) und die Messungen werden nun auf die Fest- 
legung der maximalen Stabilität*) der Halogenverbindungen ausgedehnt. 

Unter dem Eindruck der neueren Anschauungen über den Bau 
der Atome und Moleküle bricht sich immer mehr die Überzeugung 
Bahn, dass unsere Valenzzeichen keine genügende Darstellung der 
gegenseitigen Beziehungen der Atome im Molekül ermöglichen. Ge- 
rade für das Studium der Kinetik der organischen Halogenverbin- 
dungen erscheint es wünschenswert, möglichst bald den Anschluss an 
die neuere Atomphysik zu finden, und mit diesem Ziel werden im 
hiesigen Laboratorium die organischen Halogenverbindungen weiter be- 
arbeitet. 

Die feste Bindung des Halogens an organische Reste lässt darauf 
schliessen, dass die Bindung durch die innere Elektronenschale des 
Halogenatoms (unter Mitwirkung des Kerns) erfolgt. In der Sprache 
der Valenzlehre besagt dies, dass das Halogenatom nicht durch seine 
Hauptvalenz mit dem organischen Rest verbunden ist. 

Der Umstand, dass Halogenwasserstoffe und zahlreiche ihrer De- 
rivate sich wie schwache Säuren verhalten, wäre nach den neueren 
Anschauungen so zu deuten, dass das aufgenommene Elektron (das 
18. des Chlors) nicht nur dem Chloratom zukommt, sondern dem 
ganzen organischen Komplex gemeinsam ist. 

Um über die in der organischen Verbindung noch wirksamen 
Valenzen des Halogenatoms, gegebenfalls über Rest- oder Bivalenzen 
des Komplexes Anhaltspunkte zu gewinnen, wurden die im Folgenden 
mitzuteilenden Versuche angestellt über die katalytische Wirkung fein 
verteilter Metalle und besonders Metalloxyde.e Bei Reaktionen an 


1) Die Säurenatur der erwähnten Halogenverbindungen kann durch das Formelbild 
HBr = CH.R angedeutet werden, welches zum Ausdruck bringen soll, daß die „or- 
ganische Bindung“ des Halogens in Verbindungen vom Typus etwa der Chloressigsäure 
nicht dipolarer, sondern nach der älteren Ausdrucksweise etwa amphoterer Natur ist. 

2) Euler, Chem. Ber. 39, 2726 (1906). 

3) A. Hj. Hedelius, Zeitschr, f. physik. Chemie 96, 343 (1921). 

#4) Siehe hierzu, Euler u. Hedelius, Biochem. Zeitschr. 107, 150 (1920); K. 6. 
Karlsson, Zeitschr. f. anorg. Chemie 119, 69 (1921). 
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festen Oberflächen kommen nicht selten schwächere Valenzkräfte, viel- 
fach als „Adsorptionskräfte* aufgefasst und bezeichnet, zur Wirkung, 
welche bei Reaktionen im homogenen System neben den Äusserungen 
der Hauptvalenzen übersehen werden. 

Unser Versuchsmaterial ist einstweilen noch wenig umfangreich 
und kann also nur zur ersten Orientierung dienen. 


Versuchsanordnung und Arbeitsmethoden. 

Alle Messungen beziehen sich auf verdünnte Lösungen der neu- 
tralen Natriumsalze von Chlor- bzw. Bromessigsäure und von Brom- 
propionsäure. Die endgültige Konzentrationsbestimmung der Lösungen 
geschah durch Bestimmung der Halogenmenge, nachdem die Abspaltung 
durch Kochen mit 1 norm. Natronlauge vollständig durchgeführt war. 
Die Halogenanalysen wurden bei den ersten Versuchen nach der Methode 
von Mohr (Titration mit AgNO, mit Kaliumchromat als Indikator) 
ausgeführt, dann — und zwar bei allen Brombestimmungen — nach 
der für kleine Konzentrationen viel genaueren Methode von Volhard. 
Der Raumersparnis wegen verzichten wir auf die Angabe der primären 
analytischen Zahlen und geben in den Tabellen nur das Endergebnis 
an, nämlich die gespaltenen Halogenacetatmengen in Prozenten der 
angewandten Mengen. 

Alle Reaktionsgeschwindigkeiten sind im konstanten Temperatur- 
bad gemessen worden, die Temperaturen sind etwa auf 0.1° genau; 
da die Versuchstemperaturen ziemlich hoch waren (60—75°) so konnte 
die Unterbrechung leicht durch plötzliche Abkühlung der Versuchskolben 
geschehen. 

Die meisten Versuche beziehen sich auf ein Lösungsvolumen von 
25 ccm. 

Die Messungen der Korngrösse sind mikroskopisch ausgeführt worden 
und zwar direkt auf einer geteilten Zählplatte. Den so gewonnenen 
Zahlen für den mittleren Korndurchmesser des Ag,0, 0.002 mm, kommt 
natürlich wegen der grossen Verschiedenheiten der Korngrösse nur 
eine geringe Genauigkeit zu. 


Ergebnisse. 


Vorversuche mit Chloressigsäure. 


Die ersten Versuche zeigten, dass die Spaltung einer etwa 0-1 norm. 
Chloracetatlösung in Salzsäure und Glykolsäure durch fein verteiltes 
Silber von 1 u. Durchmesser (1 g Silber auf 100 ccm Lösung) weder 
bei 75° noch bei 100° in 1 Stunde merkbar beschleunigt wird. 
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Im kochenden Wasserbad betrug die Spaltung der Chloracetat- 
lösung in 90 Minuten 


ohne Zusatz . . . ee | X 
5g CuO in 25 ccm 01 norm. Chlorac ‚etatlösung 9-6%),. 


Die folgenden Versuche beziehen sich auf eine Temperatur von 
75° und ebenfalls auf eine 0.1 norm. Chloressigsäurelösung, von welcher 
jedesmal 25 ccm in einem 50 ecm-Kolben angewandt wurden. Nach 
einer Reaktionszeit von 5 Stunden wurden folgende Spaltungsgrade 
festgestellt: 


Ohne Zusatz . . . 2.60%, 
1 g Silber (1 u Durec hmesse) 2.60/, 
2g Silberoxyd . . . . 7.20/, 


4 g feinstgeschlämmtes CuO. 3.80/5. 


Beschleunigungen wurden also durch Silberoxyd und Kupferoxyd 
erhalten und zwar durch Silberoxyd pro Gewichtseinheit etwa 4 mal 
so stark wie durch Kupferoxyd. Die Löslichkeiten der beiden Oxyde 
sind für die Temperatur von 75° leider nicht bekannt. Bei Tem- 
peratur von 25° beträgt die Löslichkeit des ABO 22-10, die- 
jenige des CuO etwa 2.10-11, Wie aus späteren Messungen her- 
vorgeht, ist aber die beschleunigende Wirkung nicht etwa auf die ge- 
lösten Mengen der Hydroxyde bzw. Oxyde zurückzuführen. Sogar bei 
Silberoxyd ist der wegen dieser Mengen einzuführende Korrektions- 
faktor sehr klein. 


Versuche mit Natriumsalz der Bromessigsäure. 


1. Versuchsreihe: 0.1 norm. Lösung. 
Die Temperatur betrug 75°. Die angegebenen Katalysatormengen 
beziehen sich wiederum auf ein Lösungsvolum von 25 cem. 
In 6 Stunden wurden gespalten: 


Ohne Zusatz . . . . 386%, 
mit 1 g Silberpulver . 42. 0%, 
mit 1 g Silberoxyd . . 94. 30, 


mit 5g Kupferoxyd . 41.09%),. 


2. Versuchsreihe: 0.02 norm. Lösung. 


a) Temperatur 75°. 


Die Ergebnisse werden aus folgenden Tabellen ersichtlich, welche 
den Spaltungsgrad in Prozenten angeben, sowie aus den Kurven der Figur. 
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no 


Versuchsdauer in Stunden 0.5. | 1-5 

















Gespalten in 0/, durch die folgen- 

den Zusätze 
A. Ohne Zusatzi) . . . ... 1 103 | 129 
ER ER 67.6 | 75-0 
1 PR 57.3 | 70-8 





S/undenr 
Dn 








l l “ et N L Be: | 
wo 202 30 »w 50 0 mW 0 0% 
Gespaltener Anteil. 


Fig. 1. 





Innerhalb der ersten 15 Minuten ist die Reaktionsbeschleunigung 
der angewandten Silberoxydmenge proportional, was zeigt, dass die 
Beschleunigung durch den gelösten Teil des Oxyds hervorgerufen wird. 





V erauchallaier 0.25 0-5 0-75 
in Stunden 
Genaue Bromacetatkonzentration: 0-0193 norm. 


Ohne Zusatz . . . | — | — 1 WI — 2 


025g 000 ...| 24 | 437 | 587 | 697 | 82.4 | 887 | 
0.067 norm. NaOH. | 26:3 | 477 | 622 | 22 | 834 | 883 | 913 | 


| 
| 


Genaue Bromacetatkonzentration: 0-01756 norm, 
0.024 norm. NaOH. | 13-0 | 21-9 | 29.5 | 382 | 456 | — 542 | 65-0 | 73-6 
1) Die Konzentrationen des Bromacetats sind bei den 3 angegebenen Versuchen 
nicht ganz identisch, nämlich bei den zwei ersten Versuchen 0.0217 norm., beim letzten 
0.0213 norm. 
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Beim CaO tritt offenbar der gelöste Anteil, also das Caleium- 
hydroxyd stark in Wirksamkeit, wie schon der Vergleich mit den 
beiden darauffolgenden Versuchen mit NaOH ergibt. Die Löslichkeit 
des Calciumhydroxyds ist bei 75° so gross (0.033 n.), dass eine ähnliche 
OH-Normalität erreicht wird, wie bei den Versuchen mit NaOH. 


b) Temperatur 60°, 


Es wurde zunächst der Einfluss des CGaleiumoxydes bzw. Hydr- 
oxydes nochmals untersucht. Anordnung der Tabellen wie früher. 





Versuchsdauer 108105 oolı ls |» los | 3 


in Stunden | | | | | | 


Genaue Bromacetatkonzentration: 0-0190 norm. 


N ER _ _ _ 1-4 | — | 29 3-6 4.4 
TR 88 16-7 | 23:5 | 30.2 | 41-4 | 516 597 | 653 
Genaue Bromacetatkonzentration: 0.0227 norm. 
0.0432 norm. NaOH. . . 5-9 110 | 155 | 200 | 280 | 340 | 40.0 | 455 
08430. .:..:..1- Im | — |811 a1 144 | — | 655 
A _ 90 _ 180 | 281 | 37:2 | 41-5 | 483 


Auch hier zeigt sich zu Anfang der Reaktion wieder die Propor- 
tionalität zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und anwesender Silber- 
oxydmenge. 


3. Versuchsreihe: 0.04 norm. Bromacetatlösung. 
Temperatur 60°, 














u 
in Stunden | 
| Genaue Bromacetatkonzentration: 0.0350 norm, 
Ohne Zusatz... | — | — | 14| — | 23 | 31 | 37 | 42 | 46 
0258 a0 ... = — /302 | 436 |489 | 567 | 646 | — | 755 


| Genaue Bromacetatkonzentration: 0-040 norm. 

0.0430 norm. NaOH | 10.7 | 15-2 | 19-2 | 27.2 | 338 | 39.1 | 43-3 | 47.0 | 51.0 
ri 

| Genaue Bromacetatkonzentration: 0-0387 norm. 

I 


. 1196 | — |312 | 38:7 | 465 | 557 | 63-4 | 691 | 736 


0.5 g 490. 


Genaue Bromacetatkonzentration: 0-0467 norm. 
025g ARO .. . 115 — !193 | 27.2 | 35-3 | 43.1 | 47.8 | 52.9 | 581 





— 


Vers 
in 


Ohne 
0.5 g 
0.25 
0.16% 


0.25 


.. ir di: 
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4. Versuchsreihe: 0.10 norm. Bromacetatlösung. 
Temperatur 60°, 





Versuchsdauer 0. ee : 4 Genaue Brom- 
in Stunden | acetat-Konz. 





Ohne Zusatz... — | — | | 32 — | 62 0.0956 
058g ABO . . 158 | 280 | 37.2 468 49:8 | 56-9 | 68-4 0.0956 
023g a0 . . |163 | 296 | 419 | 528 | 22 | 71.3 | 796 0.0956 
0.1628 n. NaOH | 38.8 | 60.0 | 734 | 78.5 | 83:7 | 87.0 | 91.7 0.0978 
058 AmO . . | 98 1169 | 231 | 29:0 | 32:3 | 37-4 | 46-8 0.0857 


5. Versuchsreihe: Einfluss von, AgBr bei 75°. 


Im Verlauf der oben beschriebenen Versuche mit A490 wird dieses 
Oxyd durch die abgespaltene Bromwasserstoffsäure in Bromid ver- 
wandelt. Sowohl aus diesem Grund, als um zu prüfen, ob eine feste 
Silberverbindung, welche nicht als Base fungieren kann, in ähnlicher 
Weise wirkt wie Ag,O, was unsere Auffassung über das Wesen dieser 
katalytischen Vorgänge umgestossen hätte, sind einige Versuche mit 
AgBr-Zusätzen angestellt worden. 





Versuchsdauer 0 Bromacetat- 
in Stunden Konzentration 


23-2 


Ohne Zusatz  . .„ ...-. 3-4 16-7 
Mit 025g AgBr . . . . 8-4 16-8 23-3 


0.1072 norm. 


Ole Zus 20% 73 ! 149 21-7 275 ) 0.0554 

Mt O8 AB. . -» . | 78.) 161 | 217 | 268 || N 

Obas Zumal -;: ; ..', .% 7-7 14-1 19-5 25 
D) 


.02 
MOB AB....| a | “1 | 19 0.0211 norm. 


AgBr übt also offenbar keinerlei katalytische Wirkung auf die 
Spaltung des Bromacetats aus; es findet also durch das entstehende 
Silberbromid keine positive Autokatalyse statt, eine negative nur inso- 
fern, als wirksamer Katalysator entfernt wird. 


6. Versuchsreihe: PbO. 


Eingangs sind schon Versuche mit CuO erwähnt worden. Um 
über die spezifische Wirkung des Silbers noch mehr Anhaltspunkte zu 
gewinnen, wurde noch ein weiteres Oxyd untersucht, welches ein 
immerhin ziemlich schwerlösliches Bromid bildet, und dazu wurde 
PbO gewählt. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 
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Es zeigte sich, dass die Wirkung des Bleioxydes jedenfalls sehr 
viel schwächer ist, als diejenige des Silberoxyds. Wir führen nur fol- 
gende Versuchsreihe an, welche mit einer 0.0835 norm. Bromacetat- 
lösung und 0.5 g PbO angestellt worden ist, und zwar bei 60°, 


Versuchsdauer in Stunden 0.5 1 2 3 4 
Spaltungsgrad in %,. . . 12 24 60 92 117 


Der mittlere Korndurchmesser des Bleioxyds betrug 0.006 mm. 


7. Versuchsreihe: Platinschwamm. 


Auch bei diesen mit 0.090 norm. Bromacetatlösungen bei 60° an- 
gestellten Versuchen erwies sich die katalytische Wirkung des Pulvers 
ausserordentlich schwach; ein Beispiel mag genügen: 


Versuchsdauer in Stunden 1 2 3 4 
Spaltungsgrad in , . . . 20 31 52 67 


Anhangsweise sei noch ein Versuch erwähnt, der gemacht wurde, um zu sehen, 
ob sich eine räcemische Bromverbindung, nämlich «-Brompropionsäure vielleicht durch 
Ag:0 asymmetrisch spalten lässt. Ist unsere Vorstellung richtig, dass das Halogen an 
den aliphatischen Rest nicht durch seine Hauptvalenz, also durch Vermittlung der äusser- 
sten Elektronen, sondern durch Vermittlung der inneren Elektronenschale gebunden 
ist, und dass somit die Hauptvalenz des Halogenatonıs das Silberatom, überhaupt die 
kalalysierende Base, bindet, so darf eine asymetrische Spaltung durch Silberoxyd nicht 
eintreten. Hingegen wäre eine solche nicht ausgeschlossen, falls die Bindung des Silbers 
durch 2 oder mehr Elektronen innerer Schalen erfolgt. Die bis jetzt angestellten Ver- 
suche haben kein Anzeichen für die Bildung optisch aktiver Milchsäure durch Ag0- 
Spaltung racemischer «-Brompropionsäure geliefert. 


Besprechung. 


Unter den hier mitgeteilten Messungen bieten diejenigen, welche 
mit festem Silberoxyd angestellt worden sind, schon jetzt ein gewisses 
Interesse. Die Beschleunigung, welche dieses Oxyd hervorruft, würde 
früher als „Kontaktkatalyse* oder „Adsorptionskatalyse* bezeichnet 
worden sein. Es ist aber wohl unverkennbar, dass der Vorgang am 
festen Silberoxyd wesensgleich ist mit der in homogener Lösung ver- 
laufenden katalytischen Spaltung des Bromacetates durch Ag-Ionen. 

Könnten wir die aus der Messung des mittleren Korndurchmessers 
berechnete Oberfläche des Silberoxyds, 0-27 qm pro g als zuverlässig 
ansehen, so würden sich auch nicht uninteressante Schlüsse über die 
Orientierung der Silber- und Sauerstoffmoleküle an der Oberfläche des 
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Silberoxyds ziehen lassen; leider gehört die Bestimmung der mittleren 
Korngrösse in einem Pulver, das wie Metalle und Metalloxyde Aggre- 
sate bildet zu den schwierigsten Aufgaben, wie der Eine von uns 
schon an anderer Stelle!) hervorgehoben hat. 

Jedenfalls fassen wir die Katalyse der Halogenabspaltung aus 
aliphatischen Halogenfettsäuren in der Weise auf, dass primär eine 
wirkliche Salzbildung am Halogenatom eintritt. Eine Bindung nicht 
näher definierter Art ist für die Einwirkung von NaOH auf Halogen- 
alkyle schon früher von mehreren Forschern, zuerst wohl von Kekule&, 
dann von van’t Hoff sowie von Michael angenommen worden, 
und der eine von uns hat sich für die Annahme eines Zwischenpro- 
duktes Silberion-Halogenacetat ausgesprochen. Wir verweisen ferner 
auf die bemerkenswerten Beiträge, welche Donnan und seine Mit- 
arbeiter?) zu dieser Frage beigebracht haben. 

Seit langem ist bekannt, dass die Überführung von Halogenfett- 
säuren in die entsprechenden Oxyfettsäuren in gewissen Grenzen an- 
nähernd proportional der Konzentration der Hydroxylionen erfolgt; der 
Vorgang schliesst sich der Formel für bimolekulare Reaktionen an. 
Ausserdem kommt auch die Wirkung der Kationen in Betracht, aller- 
dings im Vergleich zu der Wirkung der OH-Ionen im allgemeinen in 
geringem Grad®). Bekannt ist auch, dass Ca eine verhältnissmässig 
geringe spez. Wirkung zeigt. Die Abspaltung von Halogen durch das 
in fester Form zugesetzte CaO geschieht also, wie auch spätere Ver- 
suche ergeben haben, im wesentlichen durch den gelösten Teil dieser 
Base, so dass ihre aktive Masse, solange der feste Stoff vorhanden ist, 
konstant bleibt. 

Anders liegen die Verhältnisse beim Ag,0. Hier ist die Löslichkeit 
so klein, dass die dem Hydrat AgOH entstammenden OH-lonen gegen- 
über der spez. Wirkung des Silbers kaum in Betracht kommen können, 
wie auch der Vergleich mit NaOH zeigt. Über den Mechanismus 
des studierten Vorganges gibt die Konzentrationsfunktion der Halogen- 
fettsäure den gewünschten Anhaltspunkt. Zunächst zeigt sich, dass sich 
der Verlauf der Halogenabspaltung einigermassen befriedigend der Formel 
für monomolekulare Reaktionen anschliesst. Man kann bei der Ver- 


1) Euler, Zeitschr. f. Elektrochemie 38, 1 (1922). 

2) Burke u. Donann, Trans. Chem. Soc. 85, 555 (1904). — Zeitschr. f. physik. 
Chemie 69, 148 (1909). — Donann u. Potts, Trans. Chem. Soc. 97, 1882 (1910). 

3) Siehe hierzu Schwab in van 't Hoffs Etudes de Dynamiques chimiques, Amster- 
dam 1884; ferner B. Holmberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 147 (1812) und 80, 
573 (1912) und 84, 451 1913). 
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wertung der Versuchszahlen im Zweifel sein, ob es richtiger ist, wegen 
der Halogenabspaltung, welche in reinem Wasser ohne AO eintritt, 
zu korrigieren. Deswegen folgt ein Beispiel, das mit und ohne diese 
Korrektion ausgerechnet ist. 


2. Versuchsreihe (S. 176). 60°. 025g AO 








I 
Bee ee — 








144 | 159 | 168 | 155 | 159 | 167 
132 | 145 | 151 | 188 | 140 | 141 


Minuten 0 ' 190 | 150 | 180 | Mittel 


Reaktion konst. k- ‚of unkom| na | | 


Weder der Gang der Konstanten noch die Mittelwerte fallen bei 
beiden Berechnungsweisen wesentlich verschieden aus. 

Bilden wir in analoger Weise die Mittelwerte der korr. Konstanten 
für die übrigen Versuchsreihen, so erhalten wir folgende Zahlen für 
k. 10%. 








Ags0-Menge | Bromacetatkonzentrationen 
Gramm | 0.02 | 0.04 | a 10 
0 | 14 | 14 Ba 
0-50 24 | 2: 20 


Es ergibt sich also, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Eremaniiatkonsininhtion wenig abhängig ist); dies erklärt sich daraus, 
dass sich nur die Konzentration der einen Molekülart ändert. Was 
die angewandte Silberoxydmenge betrifft, so herrscht bei der höchsten 
Bromacetatkonzentration angenäherte Proportionalität, in den ver- 
dünnteren Lösungen wächst die Reaktionsgeschwindigkeit etwas lang- 
samer. Von vornherein wäre zu erwarten, dass die Reaktionsgeschwin- 
digkeit proportional der wirksamen Oberfläche ist, an welcher die 
Reaktion vor sich geht. Halten wir an der eingangs erwähnten Auf- 
fassung fest, dass das Bromacetat sich wie eine schwache Säure ver- 
hält, so handelt es sich im vorliegenden Fall um ein heterogenes 
hydrolytisches Gleichgewicht, mit grosser hydrolytischer Konstante. 
Übrigens zeigt eine kleine Überschlagsrechnung, dass selbst in ver- 
dünnter Bromacetatlösung die Bromacetationen in grossem Überschuss 


!) Geht die Reaktion in 50-prozentigem Alkohol vor sich, so erniedrigt sich die 
Reaktionskonstante bedeutend; 0-5 3 AgO, 0-1 norm. Bromacetat in 50-prozentigem 
Alkohol bei 60° gab %k - 101 = 10. 
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gegen die Anzahl Ag-Ionen sind, welche sich in der Obertlächenschicht 
des Silberoxyds befinden. 

Die Geschwindigkeit der Bromabspaltung, welche durch Zusatz von 
PbO eintritt, ist rund hundertmal kleiner als die durch die gleiche Ag, 0- 
Menge hervorgerufene. Auch die Wirkung des ÜuO ist eine verhältnis- 
mässig geringe. Offenbar übt Ag eine spez. Wirkung auf die gebun- 
denen Halogenatome aus, welche vermutlich durch seine Struktur‘) 
bedingt ist und auch in der Schwerlöslichkeit der Silberhaloide zum 
Ausdruck kommt?). 


!) Ob sich die im Vergleich zum Jod viel festere Bindung des Chlors an organische 
Radikale zu dem kleineren Atomvolumen des Chlors, zu der entsprechend grösseren 
Nähe des organischen Radikals am Kern des Halogenatoms und zu der entsprechend 
grösseren Trennungsarbeit quantitativ in Beziehung setzen lässt, ist ein für dieses Gebiet 
wesentliches Problem, auf das wir noch zurückzukommen beabsichtigen. 

2) Siehe hierzu Fajans, Grimm und Herzfeld, Zeitschr. f. Physik 2, 299, 309 
(1920); Fajans u. Beckerath, Zeitschr. f. physik. Chemie 97, 484 (1921). 
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Thermodynamischer und elektrokinetischer Potential- 
sprung an der Grenzfläche zweier Flüssigkeiten. 


Von 
H. Freundlich und A. Gyemant. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Freundlich und Ronat) haben kürzlich darauf hingewiesen, dass 
man an der Grenzfläche von Glas gegen wässerige Lösungen einen 
thermodynamischen Potentialsprung & von dem elektrokinetischen { 
unterscheiden muss. Den thermodynamischen Potentialsprung oder die 
Phasengrenzkraft kann man nach dem Vorgang von Haber und 
Klemensiewicz?) mit einer Glaselektrode messen, wie sie noch früher 
Cremer) untersucht hat. Der elektrokinetische Potentialsprung wurde 
von Freundlich und Rona auf Grund von Strömungspotentialen in 
Glaskapillaren bestimmt. Es ergab sich, dass die beiden Potentialunter- 
schiede weitgehend voneinander unabhängig waren: e erwies sich ent- 
sprechend den Erfahrungen von Haber und Klemensiewicz als 
wesentlich nur abhängig von der H'- und OH'-lonenkonzentration; 
basische Farbstoffe, wie Kristallviolett, hochwertige Kationen, wie Al'"- 
Ion, beeinflussten es nur insofern als sie die H'-Ionenkonzentration 
veränderten. Beim [-Potential fand man dagegen alle die Einflüsse 
wieder, wie sie für die Abhängigkeit der elektrokinetischen Vorgänge 
von den elektrolytisch gelösten Stoffen bekannt sind: Hochwertige Ionen, 


1) Ber. d. Preuss. Akad. d. Wissensch. 20, 397 (1920); Freundlich, Kolloid-Zeit- 
schr. 38, 240 (1921). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 385 (1909). 

3) Zeitschr. f, Biolog. 47, 562 (1906). 
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wie Al'"-Ion, stark adsorbierbare, wie das Kation des Kristallvioletts, 
wirkten besonders stark, viel stärker als die H-Ionen; sie verringerten 
die Ladung der Glaswand, ja luden sie um. 

Man konnte den Zusammenhang zwischen den beiden Potentialen 
am ehesten erklären, wenn man folgendes annahm: das e-Potential 
ist die Potentialdifferenz zwischen dem Inneren der festen Phase und 
dem Inneren der Flüssigkeit: es wird nur von solchen Ionen beein- 
(lusst, die auch in die feste Phase selbst überzutreten vermögen. Das 


SATA SUR | 


m m nn nn 














Fig. 1. 


Potential dagegen ist die Potentialdifferenz zwischen der an der 
festen Wand haftenden Flüssigkeitshaut und dem Inneren der Flüssig- 
keit. Für sie ist also die Verteilung der Ionen, und zwar aller Ionen, 
an der Grenzfläche massgebend; es kommt namentlich auf Adsorp- 
tionsvorgänge an. T ist sozusagen ein Teil von e. Fig. 1 lässt den 
Zusammenhang der beiden Grössen erkennen; links von A hat man 
die feste Wand, rechts von B die Flüssigkeit, zwischen A und B die 
fest an der Wand haftende Flüssigkeitsschicht. Die Abszissen sind die 
Abstände von einem Punkt im Inneren der Wand, die Ordinaten Po- 
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tentiale. Die stark ausgezogenen Kurven 1 und 2 geben mögliche Fälle 
des Potentialverlaufs an der Wand wieder und lassen die weitgehende 
Unabhängigkeit von e und { erkennen. 

Es war nun erwünscht, die von Freundlich und Rona vertretene 
Auffassung an anderen Grenzflächen zu prüfen. Besonders geeignet 
schienen die Grenzflächen zwischen nicht völlig mischbaren Flüssig- 
keiten. Hier kann man einmal e-Potentiale messen, wie dies von 
Cremer, Haber und Klemensiewicz, Baur!) und in ausgedehntem 
Masse von Beutner?) geschehen ist. [-Potentiale lassen sich bestim- 
men, wenn man wie Ellis?) und Powist) mit Hilfe des Mikroskops 
die katapboretische Wanderungsgeschwindigkeit der Tröpfchen der einen 
Flüssigkeit in der anderen misst. Die bisherigen Untersuchungen ge- 
statten keinen Vergleich der beiden Potentiale, da sie nicht an den 
gleichen Grenzflächen mit den gleichen Lösungen ausgeführt worden 
sind. Aus ihnen geht soweit folgendes hervor: Für das e kommt es 
nach Beutner vor allem auf die Verteilung der Ionen an. Hat man, 
wie das fast allein der Fall ist, neben einer organischen Flüssigkeit 
eine wässerige Lösung, so wird die organische Flüssigkeit positiv auf- 
seladen, wenn die Kationen bevorzugt in sie übertreten, negativ, wenn 
es die Anionen tun. Man hat nun freilich keine Möglichkeit, die Ver- 
teilung der einzelnen Ionen festzustellen; immerhin kann man mit 
einiger Wahrscheinlichkeit einen Schluss in dieser Richtung ziehen, 
wenn z.B. einmal ein Salz mit organischen Kationen, ein anderesmal 
eins mit organischen Anionen in der organischen Flüssigkeit besonders 
gut löslich ist. In der Tat beobachtete Beutner vielfach, dass eine 
stark positive oder negative Aufladung der organischen Flüssigkeit auf- 
trat, wenn ein Salz mit organischen Kationen oder Anionen leicht in 
der Flüssigkeit löslich war. Bezüglich des {-Potentials neigt er der 
Ansicht zu, dass es sich vielleicht auch auf ein e-Potential zurück- 
führen lasse. Baur und Kronmann!?) vertreten umgekehrt die Auf- 
fassung, dass das e-Potential, das sie finden, ein Adsorptionspotential 
sei, d. h. ein [-Potential. Das letztere Potential ist von Ellis und 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 5% (1913); Baur und Kronmann, Zeitschr. f. 
physik. Chem. 92, 81 (1916. 

2) Vor allem „Die Erzeugung galvanischer Ströme im lebenden Gewebe“. Stuttgart 
1920; ferner Biochem. Zeitschr. 47, 73 (1912); Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 343, 467 
1913); Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 385 (1914); Journ. Amer, Chem. Soc. 86, 2045 (1914. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 321 1911); 80, 597 (1912\. 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 91 (1915). 

») Loc. eit. unter 1), 
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Powis an Petroleumtröpfchen gegen wässerige Lösungen gemessen 
worden. Es haben sich dabei durchaus die Gesetzmässigkeiten ergeben, 
die für den elektrokinetischen Potentialsprung an anderen Grenzflächen 
aus Messungen der Elektrosmose, der Strömungspotentiale, der Kata- 
phorese bekannt waren: starke Verkleinerung des [ oder gar eine Um- 
ladung durch entgegengesetzt geladene Ionen, bei negativem [ also 
durch die Kationen, auf deren Wirkung und Adsorbierbarkeit es nament- 
lich ankommt; daher starkes Hervortreten dreiwertiger Ionen und 
organischer Kationen, namentlich der der Alkaloide und der basischen 
Farbstoffe. 

In unseren Versuchen wurde das e- und [-Potential an möglichst 
den gleichen Grenzflächen und Lösungen gemessen. Auf einen Unter- 
schied zwischen beiden sei von vornherein hingewiesen. Das e-Poten- 
tial ergibt sich auf Grund der Messung von Flüssigkeitsketten. Diese 
hatten folgende Anordnung: 


e wässerige | organische | wässerige 
Elektrode 8 8 8 


ı Lösung 1 |; Flüssigkeit Lösung 2 Elektrode 


Die Elektroden sind bei ihnen gleich und nur die Potentialdiffe- 
renzen an den Grenzflächen 1 und 2 sind verschieden. Indem man 


Lösung 1 konstant hält und nur Lösung 2 verändert, kann man die 
s-Werte verschiedener Lösungen vergleichen, aber man erhält nur 
relative Werte, keine absoluten. Dagegen lässt sich aus der katapho- 
retischen Wanderungsgeschwindigkeit « der absolute Wert von £ 
nach der Gleichung 


2 4darun 


ee d) 
berechnen. In ihr ist n die Zähigkeit der Flüssigkeit, D Dielektrizitäts- 
konstante und H das Potentialgefälle. 


Die Versuchsanordnung der Messung des e-Potentials entsprach weitgehend der 
früherer Beobachter. Die organische Flüssigkeit befand sich in einem U-förmigen Rohr 
von ö mm Weite, das in der Mitte einen Hahn hatte, so dass man die Verbindung zwi- 
schen den beiden Schenkeln aufheben konnte, Sie war stets schwerer als Wasser und 
füllte den unteren Teil des U-rohres aus. Nachdem man durch öfteres Umdrehen des 
Hahnes den Raum zwischen Hahn und Rohr mit der organischen Flüssigkeit gründlich 
benetzt hatte, wurde die Verbindung in der Mitte aufgehoben. In den einen Schenkel 
füllte man eine wässerige, O-l-molare KC/- oder NaCl-Lösung ein; ihre Grenze gegen 
die organische Flüssigkeit war die Grenzfläche 1, die unverändert blieb. Der Unter- 
schied zwischen KCl- und NaCl-Lösung war so gering, dass sie ziemlich unterschiedslos 
verwendet wurden. In den anderen Schenkel kam die zu vergleichende Lösung 2. Als 
Ableitungselektroden dienten Normalkalomelelektroden; die Ableitungsröhren waren mit 
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20/yigem Agargel gefüllt, das mit einer 1-molaren KC/-Lösung bereitet war. Die Enden 
dieser Röhren waren zugespitzt und tauchten in die Schenkel des U-rohres. Dieses war 
aussen paraffiniert, ebenso alle Teile der Elektroden, die mit der Umgebung in Berührung 
kamen. Das Ganze befand sich zwecks elektrostatischen Schutzes in einem geerdeten 
Blechkasten. ’ 

Die Messung des Potentials geschah mit dem Dolezalekschen Binantelektrometer. 
Die beiden Nadelhälften wurden mittels zweier Hochspannungsbatterien auf + 84 Volt auf- 
geladen. Die eine Schachtelhälfte war geerdet, die andere mit einem Pol der Flüssig- 
keitskette verbunden, deren anderer Pol ebenfalls zur Erde abgeleitet war. An der Skala 
entsprach jedem Millimeter 1-4 Millivolt, so dass die Genauigkeit der Ablesung etwa ein 
Millivolt betrug. Der Nullpunkt des Elektrometers war, wie es von diesem Instrument 
bekannt ist, nicht sehr konstant; er wurde jedoch vor und nach jeder Ablesung fest- 
gestellt, indem auch die zweite Schachtelhälfte mittels einer Art Wippenvorrichtung ge- 
erdet wurde, so dass dieser Fehler gänzlich ausgeschaltet war. Im allgemeinen wurde 
nur wenige (5—10) Minuten nach Herstellung der Kette gewartet, in der Annahme, dass 
sich inzwischen eine beständige Grenzfläche ausgebildet hatte. Während dieser Zeit 
waren auch die Agarröhren in die Schenkel des U-Rohres eingetaucht, damit sich etwaige 
Diffusionspotentiale daselbst ausgleichen konnten. Darauf wurde einige Male im Ab- 
stande von mehreren Minuten abgelesen und meistens den Erfahrungen Beutners ent- 
sprechend, eine Konstanz des Wertes beobachtet. War dies — wie es einige Male vor- 
kam — nicht der Fall, so wurde immer der letzte Wert genommen, da die Veränderlichkeit 
unseres Erachtens auf Diffusionspotentialen beruht, die sich mit der Zeit verringern 
müssen, Um festzustellen, ob die Grenzflächen tatsächlich im Gleichgewicht waren, wurde 
manchmal statt der Lösung eine — sicher im Gleichgewicht befindliche — Emulsion der 
organischen Flüssigkeit in der Lösung in den einen Schenkel des U-Rohres gegossen; da 
sich ein Teil der Tröpfchen bald absetzt, waren somit beide Phasen der Grenzfläche im 
Gleichgewicht miteinander. Die so gemessenen Werte wichen aber kaum von den 
Werten ab, die man ohne diese Vorsichtsmassregel erhalten hatte, so dass dieser Zweifel 
als beseitigt gelten konnte. 

Jede Kette wurde stets ein zweitesmal frisch zusammengestellt und gemessen. Die 
Abweichungen erreichen &5 Millivolt, die Genauigkeit ist also nur mässig gross. Sie 
genügt aber für unsere Zwecke. Ohne Wiederholung wurde kein Wert als richtig an- 
genommen. 

Bei den kataphoretischen Versuchen benutzten wir eine einfache, aber sich durch- 
aus bewährende Versuchsanordnung. Die Kammer, in der die Flüssigkeit unter dem 
Mikroskop betrachtet wurde, bestand aus einem Öbjektträger, an dessen beiden Längs- 
rändern Streifen eines anderen Objektträgers mit Paraffin angeklebt waren. Darauf 
setzt man in der Mitte ein 4cm langes Stück (von der ursprünglichen Breite) eines 
dritten Objektträgers einfach auf. Die Emulsion wurde in den so entstandenen Spalt 
eingesaugt. Dann wurden zwei Kupferdrähte an die Seitenöffnungen des Spaltes an- 
gelegt und darauf die Decke der Kammer, welch letztere sich am Mikroskoptisch befand, 
mittels der Mikroskopklemmen befestigt. Luftblasen sind möglichst zu vermeiden und 
die Flüssigkeit, die durch die Klemmen herausgedrückt wird, muss mittels Filtrierpapier 
entfernt werden, da durch ihr Vorhandensein unerwünschte Strömungen in der Emulsion 
entstehen. Eigentlich sollte die Kammer geschlossen sein, denn nur lür eine geschlossene 
Kammer gilt streng genommen die Theorie von Smoluchowskit), nach der das 


1) Graetz, Handbuch d. Elektrizität und des Magnetismus II, 366 (1914). 
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-Potential aus der kataphoretischen Geschwindigkeit berechnet, wurde. Jedoch ist unsere 
Kammer, falls auf den letzterwähnten Umstand geachtet wird, in erster Näherung als 
geschlossen anzusehen. Die besondere Einfachheit der Ausrechnung besteht in den 
Kupferdrähten. Die meisten Forscher benutzten umkehrbare Elektroden, deren Anwen- 
dung zwei Nachteile hat. Erstens ist der Bau der Kammer wesentlich verwickelter, 
zweitens aber ist der Abfall des Potentials nicht so leicht zu bestimmen; für genaue 
Messungen muss man dann unbedingt Intensitäts- und Leitfähigkeitsmessungen mit aus- 
führen., Dies fällt hier fort. Die angewendete Klemmspannung betrug 12 Volt, die 
beiden Kupferdrähte befanden sich in 3-6 cm Entfernung, also ist der Potentialabfall 
12.3.6 = 3-3 Volt/cm. Gasblasen entwickeln sich während der kurzen Zeit der Ablesung 
(nur einige Sekunden) nicht; die kleine Trübung an den Elektroden hat keinen Einfluss 
auf den Vorgang, wie dies experimentell sichergestellt werden konnte. Natürlich wird 
nach jeder Ablesung die Richtung des Stromes gewechselt, um Einseitigkeiten zu ver- 
meiden. Es wurde eine mittlere Vergrösserung angewandt. Im Okular befand sich eine 
Mikrometereinteillung. Man bestimmte die Zeit, in der ein Flüssigkeitströpfchen eine 
gewisse Strecke im Mikrometer durcheilt. Nach Zusammenstellung der Kammer wurde 
eine Weile (etwa 10 Minuten) gewartet, weil häufig die sofort gemessenen Geschwindig- 
keitswerte zu klein ausfielen. 

Was die Wiederholbarkeit dieser Versuche anbelangt, so ist darüber ähnliches zu 
sagen, wie über die Kettenmessungen. Abweichungen kommen auch hier vor, mit 
+5 Millivolt haben wir aber schon recht weite Fehlergrenzen angenommen. 

Die Geschwindigkeit der Tröpfchen, die in einer solchen Kammer gemessen wird, 
ist mit der Höhe veränderlich. Dies rührt daher, dass an der Glaswand eine elektros- 
motische, Verschiebung des Wassers statt hat, die eine Rückströmung in der Mitte 
hervorruft, derart, dass das Integral fvah (v = elektrosmotische Geschwindigkeit, 
h = Höhe), über die ganze Kammer genommen, Null sein muss. Es ist bemerkenswert, 
dass in vielen unserer Versuche die Geschwindigkeit der Tröpfchen an der Wand Null 
oder nur sehr klein war. Eine deutliche Wanderung in entgegengesetzter Richtung als 
in der Mitte war selten. Dies hat wohl folgenden einfachen Grund: Die benutzten or- 
ganischen Substanzen benetzten meistens das Glas gut, so dass dort eine Schicht der 
organischen Flüssigkeit adsorbiert ist, an der das Wasser natürlich mit derselben Ge- 
schwindigkeit (nur in entgegengesetzter Richtung) vorbei fliesst, mit der sich die Öl- 
kügelchen selbst bewegen. Es wäre vielleicht möglich, durch eine genauere Untersuchung 
dieser Verhältnisse die Verdrängung des Wassers durch verschiedene Stoffe am Glas zu 
verfolgen. 

Um die kataphoretische Geschwindigkeit zu messen, genügt es aber, die tatsäch- 
liche Geschwindigkeit an zwei Stellen zu bestimmen, etwa in der Mitte und in der 
Sechstelhöhe der Kammer. Nach Smoluchowskiß) ist die kataphoretische Geschwin- 
digkeit 

u= 2 “ +74, . 


Beachten wir, dass # = ; und dass s, die durchlaufene Strecke, in unseren Ver- 


suchen 1-05 - 10-2cm betrug, so ergibt sich 


€ 1 
u —= 2.6 - 10-3 ’ + em/sek—1, 
7% 


1) Loe. cit., 8.5. 
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wenn {, und £, die Zeiten bezeichnen, während der ein Tröpfchen die erwähnte Strecke 


durchläuft. Die erforderliche Höhe wurde mittels der Mikrometerschraube eingestellt 
und zwar so, dass zuerst bestimmt wurde, wieviele Drehungen der Gesamthöhe ent- 
sprechen. Dann wurde mittels der groben Schraube auf die Wand eingestellt, deren 
Lage an den ersten an ihr haftenden, scharf sichtbar werdenden Tröpfchen erkann! 


wurde, und von da aus die Höhe durch die Zahl der erforderlichen Drehungen der 


Mikrometerschraube bestimmt. Obwohl im allgemeinen die Grösse der Tröpfchen die 
Geschwindigkeit nicht beeinflusst, ist es doch ratsam, die kleinen Tropfen zu unter- 
suchen, da diese, falls scharf sichtbar, eher in der eingestellten Höhe liegen, als die 
grossen, die auch in verschiedenen Schichten scharfe Umrisse zeigen. 

Nachdem man so % erhalten hat, ermittelt man £ aus der Formel 


4 aun 
DH 


, der Koeffizient der inneren Reibung beträgt 1-10 - 10—-? abs. Einh., D ist gleich 81 
und H gleich 3-3 Volt/cem-1 = 1-1- 10-2 abs. Einh. Setzt man diese Werte ein, und 
für « den Wert aus Gleichung (2), so ergibt sich 


. 
„= 


2 1.21 :102 (x 4) Millivolt, 
A t 


Die nachfolgende Tabelle 1 lässt erkennen, was für {-Werte beobachtet wurden, 
und wie gross die Übereinstimmung bei verschiedenen Versuchen war. 


Tabelle 1. 


Organische Flüssigkeit: Benzonitril. 














| 
Gelöster Stoff: KCl | Gelöster Stoff: HCl 
Vorzeichen der Flüssigkeitströpfchen: — | Vorzeichen der Flüssigkeitströpfchen: — 
i j | 
t t t | t 
3 Ü s & Ü 
5.7 | 7.0 27 | 48 
5-2 | 8-9 26 0 
5.2 | 7-9 34 48 
4-8 | 8:3 | 30 46 
4.9 | 8-8 | 
Gelöster Stoff: AlClz | Gelöster Stoff: Methylenblau 
Vorzeichen der ee * Vorzeichen der Flüssigkeitströpfchen: — 
A 302 25 Y 
———_ — — -— nn r Rn — — — 
11-2 28 | 8-6 | 11-6 
10-5 24 | 8-2 | 11-5 
10.5 28 8-3 | 13-3 
10.5 22 8-1 12.5 
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Die mit Wasser schwer mischbaren Flüssigkeiten, die wir unter- 
suchten, waren: Phenol, Guajacol, Anilin und Benzonitril. Die Emul- 
sionen wurden einfach durch kräftiges Schütteln hergestellt. Phenol 
und Anilin gaben sehr befriedigende Emulsionen, die auch längere Zeit 
haltbar waren. Nach ungefähr einer Stunde hatten sie sich allerdings 
meist völlig entmischt; diese Zeit ist aber mehr als ausreichend, damit 
man das Gleichgewicht erreichen, und den Versuch durchführen kann. 
Benzonitril gab keine feinzerteilte Emulsion, jedoch ist es nur sehr 
wenig schwerer als Wasser, so dass sich auch die gröberen Tröpfchen 
auffallend lange schwebend hielten. Guajacol machte Schwierigkeiten, 
da sich seine sehr grobe Emulsion schon nach einigen Minuten zer- 
setzte. Es war daher notwendig, äusserst rasch und ohne jedes Ab- 
warten die Versuche auszuführen, was sich als möglich erwies. Da 
aber die e-Potentiale beim Guajacol durch einige Elektrolyte stark zu 
beeinflussen waren, so war es wünschenswert, die Parallelversuche zur 
Bestimmung der £-Potentiale auch mit dieser Flüssigkeit auszuführen. 

Es wäre aus theoretischen Gründen erwünscht gewesen, &- und 
„Potentiale bei denselben Elektrolytkonzentrationen zu vergleichen. 
Aus praktischen Gründen erwies sich dies als nicht zweckmässig. Für 
das £-Potential sind kleine Konzentrationen geeignet, weil es bei 
grösseren zu kleine Werte annimmt, und die Emulsion unbeständig 
wird und sich entmischt. Die Messungen wurden daher in einer 

IM 
1000 ° 
unbequem klein, die Werte lassen sich nicht so sicher wiederholen, 
wie bei höheren Konzentrationen. Daher wurden grössere angewendet, 


Lösung ausgeführt. Für das e-Potential ist diese Konzentration 


meist ”- , seltener bei den Farbstofflösungen freilich erheblich 


m . 
10’ 100° 
geringere (0-5%/,0, d.h. etwa 1—1-5 millimolar). Wir überzeugten uns 
aber durch Messungen über einem grösseren Konzentrationsbereich, 
dass durch diese Verschiedenheit die Vergleichbarkeit der &- und L- 
Werte miteinander nicht litt. Wie die nachfulgenden Tabellen 2 und 3 
an zwei Beispielen lehren, war die Veränderlichkeit des e mit der 
Konzentration nicht so gross, dass durch Anwendung der höheren 
Konzentration die e-Potentiale ihrem Wert oder gar ihrem Sinn nach 
erheblich anders ausgefallen wären. In Tabelle 2 sind, wie in den 
späteren Tabellen, verschiedene Konzentrationen von Na-Salicylat gegen 
eine KCl-Lösung gemessen, während in Tabelle 3 unmittelbar die Kon- 
zentrationsunterschiede zwischen verschiedenen Konzentrationen des 
gleichen Salzes bestimmt wurden. 
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Tabelle 2. 
Kettenanordnung | & (in Millivolt 
m Mm | 
ni FG! Guaj Na-Salicylat 4 N 
10 KCl suajacol 1000 N@ Salicylat + | 5 
m R 
Zuaj — Na-Salieylat + ; 
10 KCl Guajacol 100 Na-Salicyla 54 
Mn; m i 
— d# fi — Na-S lat + 56 
10 KCl Guajacol 0 Na-Salicylat - 56 
Tabelle 3. 
| 
Kettenanordnung | & (in Millivolt) 
m Call. Guajacol | | 24 
RER ui, 1 Be | 
— m Call, Guajacol Mn Call + | 6 
r 100 5 | 


Das gleiche geht aus den Messungen von Baur und Kronmann 
und Beutner hervor, die den Einfluss der Konzentration in weitem 
Umfang verfolgt haben. Danach wächst das e-Potential in der Regel 
mit der Konzentration des organischen Elektrolyten, mit zunehmender 
Konzentration immer langsamer, behält also sein Vorzeichen bei. Die 


e-Werte für oo wären danach kleiner als die in den Tabellen 4--7 


aufgeführten, aber von gleichem Vorzeichen. 

Übrigens zeigt eigentlich allein schon die oben erwähnte verschie- 
denartige Abhängigkeit der e- und [-Potentiale von der Konzentration, 
wie sehr sie als unabhängig voneinander zu betrachten sind. 

Es folgen nun in den Tabellen 4—7 die Messungsergebnisse. Da 
man beim & stets den Unterschied gegenüber dem Bezugspotential der 
Grenzfläche 1 (organische Flüssigkeit — KCl- bzw. NaCl-Lösung) misst, 
sind auch, um den Vergleich anschaulicher zu machen, beim {-Poten- 
tial die Unterschiede angegeben gegenüber dem bei einer KCI-Lösung 
gefundenen [-Wert. Das Vorzeichen bezieht sich sowohl beim &- wie 
beim [-Potential auf das der organischen Flüssigkeit. Lösung 3 be- 
zeichnet die Lösung, in der das £-Potential gemessen wurde, während 
Lösung 1 und 2 die Bedeutung haben, wie man sie oben (S. 185) zum 
Kennzeichnen der Kette verwendet hat. 
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NaOH 
AlOlz 
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Methy 
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Na-Pi 
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Phe 
&-P 
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Gu 
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Tabelle 4. 


Organische Flüssigkeit: Phenol. 





l 


| 2 xcı 
Elektrolyt (in Millivolt) | e(inmMillivolt) 


Konzentration der Lösung 
3 

| m 
BER. en nt; 


1000 


ä | | = m 
N : 1050 


a | Pr m 
AlOlz RE EHER SEE e ' 1000 


m 
innitrat. . - + 167 
Strychninnitra 1000 


Methylgrün . . . . + 26: | 4 0.05%/9 | 050/99 
Methylenblau . . . +2 0:05 0/0 0-5 0/90 


es re m m 
Na-Salicylat. . . . $ 100 10 


” . . m m 
Na-Piksat . . . . 1000 100 


J Rs m 2 
Phenylsulfosaures Na a 000 2 A 


Alizarinsulfosaures Na € 2; 0:05 9/90 | O0-50/0 


_ Fr m m 
Na-Dleat . . . . 3 1000 100 


Vergleicht man nun die e- und Z-Werte miteinander, so ist un- 
verkennbar, dass kein Parallelismus zwischen ihnen besteht im Ein- 
klang mit den Ergebnissen von Freundlich und Rona. Sehr auf- 
fallend ist dies bei den anorganischen Elektrolyten. AICI, lädt bei 
Phenol und Guajacol das [-Potential stark positiv um, während das 
e-Potential beim Phenol stärker negativ ist, beim Guajacol unverändert 
bleibt. Beim Benzonitril wirkt das Salz auf beide Potentiale positi- 
vierend, aber auf das £-Potential unverhältnismässig stärker. Ähnlich 
steht es mit CaCl,: Es positiviert das Z-Potential stark im Falle des 
Guajacols und Benzonitrils, negativiert das e-Potential. Entsprechende 
ausgesprochene Gegensätze hat man bei HCl und NaOH: Beim Gua- 
jacol und Benzonitril für die Säuren eine positive Aufladung bezüglich 
des [-, eine negative bezüglich des e-Potentials; beim Anilin für das 
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Tabelle 5. 


Organische Flüssigkeit: Guajacol. 








2 &xaı | Konzentration der Lösung 
Elektrolyt (in Millivolt) \& (in Millivolt) | N 
Kra=—%6) | ok 9 | 1 
— .— nam | — nern Be —n BEE ge 

m | 1 
+56 Be Er C 
a 56 | 13 000. 10 0 Na (Ol 

| m 0: 

7. —»% BR | = NaCl 
NE 2 | 55 00 \ o 0 Na C 
2 +24 a u im ;1mKcı 

+72 | ) Pr a Mit 
a i | 1000 RE Zee 
Mm m m y 

L YO: - 26 — I. 2 CO 
NEE VER EEE 26 | 11 10 vo 0 Na 
au AR = 35.3 ” en han Kl 
Strychninnitrat. . . +75 - 49 1000 100 | 100 
Methylgrün . . . . +99 I +6 0050 | 0 | 15 Na 0 
Methylenblau . . . + 18 + 113 0059/90 | 0:50 | 5 Na! 

| m a vage 
Na-Zirst. -. u... . + 6 u  —_ Natl 
Na-Zitrat + 6b + 10 1000 10 5% Na 
m M ı m 

Ya-Salieylat i) er Fe | Y 
Na-Salieylat!) . . . 2 | 63 100 10 1% Na €! 
Na-Pikrat . . . . za ul ua en 
Na-Pikra | 4 1000 ı 10 | 100 Na 

m U im 
Na-Diest. . .. .-; — 49 — 8 | | Na Cl 
na 1000 | 100 1 100X« 


Alkali eine negative Aufladung bezüglich des L[-, eine positive bezüg- 
lich des e-Potentials. 

Man hat eben beim Z£-Potential die entladende und umladende 
Wirkung der mehrwertigen Kationen, wie man sie von der Kataphorese 
anderer negativ geladener Teilchen her kennt, und wie sie für die 
Koagulation negativer hydrophober Sole wichtig ist. Beim e-Potential 
ist eine ähnliche Wirkung nicht vorhanden. Offenbar treten die mehr- 
wertigen Kationen in keiner Weise bevorzugt in die organische Flüssig- 
keit über. 


1) Dass der hier aufgeführte Wert etwas verschieden von dem ist, der sich in 
Tabelle 2 findet, rührt daher, dass die Vergleichslösung hier NaC! enthält, dort KCi. 


| 
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Tabelle 6. 
Organische Flüssigkeit: Anilin. 





| se sKa | Konzentration der Lösung 
Elektrolyt | (im Millivolt) |(e in Millivolt) 
| Kam 4 





Strychninnitrat . 


Methylgrün . . . . | | | 0050/06 | 


Methylenblau . . . 12 | \ 0.059 


m 
1000 
m 
1000 
m 


1000 


Na-Salieylat 
Na-Pikrat 
Phenylsulfosaures Na 


Alizarinsulfosaures Na | ) \ 0.0509/ 


m 


Na-Dleat.. 1000 100 


Nicht so deutlich tritt bei den organischen Elektrolyten der Gegen- 
satz zwischen &- und Z-Potential hervor. Man kann vielfach von einer 
gewissen Symbasie sprechen, so z. B. wenn die basischen Farbstoffe 
fast durchweg sowohl das & wie das Z positivieren, die sauren sie nega- 
tivieren. Aber auch hier sind die Ausnahmen so unverkennbar, dass 
man zum Schluss gedrängt wird: Eine solche Symbasie ändert nichts 
an der grundsätzlichen Unabhängigkeit der beiden Potentiale vonein- 
ander. So wirkt Na-Salieylat bei allen vier Flüssigkeiten stark negati- 
vierend auf das e-Potential; auf das [-Potential dagegen überhaupt nur 
wenig, schwach positivierend beim Phenol und Anilin, schwach negati- 
vierend beim Guajacol und Benzonitril. Und selbst dort, wo der Ein- 
fluss der Elektrolyte auf die beiden Potentiale den gleichen Sinn hat, 
ist der Betrag dieser Einflüsse oft überaus verschieden. Wie stark 
positivieren die basischen Farbstoffe und Strychninnitrat das [-Poten- 
tial beim Phenol, wie wenig das e-Potential; umgekehrt, wie schwach 

Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 13 
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Tabelle 7. 
Organische Flüssigkeit: Benzonitril. 
| mia | Konzentration der Lösung 
Elektrolvt | {in Millivolt) |(eimMillivolt) | ; 
KFxcı = — 68) 3 2 | 1 
wer un ren Bd Bi 
Ben, + 53 11 1000 10 10 KCl 
A 2 | : m m M ., 
Ch u ce m m M 
EN + 27 17 1000 io 0 KCl 
m m m 
7 a + % + 1 1000 io 0 KCl 
onviaemi id TERO | Bin Ku En 
Propylaminchlorid!) . | 7 + 4 1000 10 9 KCl 
Mi a ee i m m M ., 
Anilinchlorid?) . . . + 53 + 64 1000 10 9 NaCl 
a 20 de m m m 
Strychninniträt. . . + 59 + 42 1000 100 100 KCi 
Methylgrün . . . . + 135 + 77 | 0050/90 | 0-50/0 | 15 Na Cl 
% 
Methylenblau . . . + 108 +15 | 0050/00 | 050 | 7 NaCl 
. | wi m 
Na-Salicyli N u 6 I — 8 en | Diet | T 
Na-Salicylat ) 85 | 0 x» Na ( 
, N m 
NePikset . . . . _.i; — 165 | u 
a-Pikrat 31 165 1000 100 100 Na Cl 
Alizarinsulfosaures Na —_ 29 —_— 6 | 0:08%/90 | 0-50/0 | 5 NaCl 
| | 7 
Echtsäureponceau. . + — 0 | 00696 | 050 | 45 Na dl 
Na-Dleat. .. . . = ER a 


1000 | 100 | 100 


negativieren Na-Oleat und -Pikrat beim Guajacol, Anilin und Benzo- 
nitril das [-Potential, wie stark das e-Potential. 

Weitere allgemeine Regelmässigkeiten lassen sich aus diesen Er- 
gebnissen nur in 'begrenztem Masse herauslesen. Für das e-Potential 


1) Bei diesem wie bei anderen Aminsalzen wurde ein {-Wert beobachtet, der nur 
wenig von dem des KÄCl verschieden war; diese Salze scheinen also entsprechend ihrer 
starken Löslichkeit wenig adsorbierbar zu sein. 

2) Bei der starken Hydrolyse des Anilinchlorids kann ein Teil des von ihm aus- 
geübten Einflusses auch von den H'‘-Ionen herrühren. 
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scheint es entsprechend der Auffassung von Beutner wesentlich auf 
die Teilungskoeffizienten der Ionen anzukommen; das Ion, das bevor- 
zugt in die organische Flüssigkeit übertritt, prägt ihr sein Vorzeichen 
auf. Daher der positivierende Einfluss der basischen Farbstoffe, der 
Alkaloidsalze, der negativierende der Salze mit organischem Anion. 
Eine gewisse Symbasie mit dem [-Potential bezüglich des Vorzeichens 
kann dann leicht zustande kommen, weil wahrscheinlich sowohl für 
die Löslichkeit der Ionen, also für ihr Eindringungsvermögen in die 
organische Flüssigkeit, wie für ihre Adsorbierbarkeit an der Grenz- 
fläche, die gleichen Valenzkräfte massgebend sind. Sie werden sich 
beide auf die Werte der in Betracht kommenden van der Waals- 
schen Konstanten « zurückführen lassen. Andererseits hat es den An- 
schein, als ob das Adsorptionsgefälle an der Grenzfläche um so stärker 
und damit das Ü um so grösser ist, je geringer die Löslichkeit des be- 
treffenden wirksamen Ions. So ist zu bemerken, dass das wohl durch- 
weg löslichere Methylenblau beim Phenol, Guajacol und Benzonitril be- 
züglich des e stärker positiviert als das Methylgrün, während bezüglich 
des £ das weniger lösliche Methylgrün stärker positiviert als Methylenblau. 

Alle diese Erfahrungen lassen sich nicht wohl mit der Auffassung 
von Baur bezüglich des e-Potentials vereinigen. Sowohl die weit- 
gehende Unabhängigkeit der beiden Potentiale voneinander, wie die 
Abhängigkeit des e von dem Lösevermögen der organischen Flüssig- 
keiten sprechen dagegen, dass es auch für das & auf das Adsorptions- 
potential ankommt, wie es Baur annimmt. Ebensowenig kann man, 
wie es Beutner tut, den elektrokinetischen Potentialsprung { einfach 
dem & gleich setzen. 

Aus den Versuchen geht weiter noch die häufig beobachtete Tat- 
sache hervor, dass sich eine grosse Mehrzahl von Stoffen bezüglich 
des Z-Potentials negativ in Wasser auflädt. Bei solchen wie Phenol, 
Guajacol und Benzonitril ist dies weiter nicht erstaunlich, da man sie 
als schwach sauer ansehen kann, und saure Stoffe dies bevorzugt tun. 
Merkwürdig ist es für Anilin, weil doch basische Stoffe wie Al,O, und 
F&0O;, u. a. zu den wenigen gehören, die sich in Wasser positiv auf- 
laden. Möglicherweise beruht die Verschiedenheit des Verhaltens 
darauf, dass diese Hydroxyde in ganz anderem Masse als schwer lös- 
lich anzusehen sind als das Anilin. 

Bemerkenswert ist, dass man weiter der mehrfach betonten Tat- 
sache!) begegnet, dass das Pikration im Gegensatz etwa zu Salicylation 
das {-Potential erheblich negativier. Ebenso verhalten sich nach 


1) Siehe Gann, Kolloidchem. Beihefte 8, 127 (1916). 
13* 
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diesen Versuchen die Anionen der Sulfosäuren und das Oleation. 
Dieser Fähigkeit entsprechend wirken alle solchen Anionen wie Pi- 
kration u. a. peptisierend. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde das thermodynamische Potential e und das elektro- 
kinetische Potential [ der Flüssigkeiten Phenol, Guajacol, Benzonitril 
und Anilin gegen die wässerigen Lösungen einer Reihe von Elektro- 
lyten gemessen; das &-Potential mit einer Kettenanordnung nach 
Beutner, das {[-Potential auf Grund der mikroskopisch bestimmten, 
kataphoretischen Wanderungsgeschwindigkeit der Flüssigkeitströpfchen. 

2. Das e- und Z-Potential erwiesen sich als weitgehend vonein- 
ander unabhängig, entsprechend der von Freundlich und Rona ver- 
tretenen Anschauung. So wurden die negativ geladenen Tröpfchen 
bei der Kataphorese gemäss einer allgemeinen Erfahrung durch die 
Kationen entladen und umgeladen, besonders stark durch mehrwertige, 
wie Ca” und Al”, während ein ähnlicher Einfluss beim s-Potential 
nicht vorhanden war. 

3. Nicht im Widerspruch mit einer solchen Unabhängigkeit war 
eine gewisse Symbasie zwischen e- und {-Potential, die bei organischen 
Ionen zutage trat. So wirken die Kationen basischer Farbstoffe und 
der Alkaloide auf beide positivierend, die Anionen organischer Säuren 
meist auf beide negativierend. Aber auch hier gab es auffallende Aus- 
nahmen und grosse Verschiedenheiten in der Grössenordnung der Wirkung. 

4. Es bestätigten sich für beide Potentiale früher betonte Regel- 
mässigkeiten. Für das e-Potential war das Teilungsverhältnis der 
Ionen massgebend; die organische Flüssigkeitsphase war um so stärker 
positiv oder negativ, je löslicher das Kation bzw. das Anion in der 
Flüssigkeit war. Für das [-Potential kam es für die Entladung und 
positive Aufladung der Tröpfehen auf die Adsorbierbarkeit und Wertig- 
keit der Kationen an; daher z. B. eine besonders starke Wirkung mehr- 
wertiger Kationen und der Kationen der basischen Farbstoffe. Alle 
vier Flüssigkeiten erweisen sich bezüglich des [-Potentials gegen reines 
Wasser als negativ geladen, auch das Anilin, trotz seines basischen 
Charakters. Es entspricht dies der häufigen Erfahrung, dass eine ne- 
gative Aufladung der Stoffe gegenüber reinem Wasser bevorzugt ist. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie und Elektrochemie. 
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Über die Reduktion von Nitrokörpern mit Zinnchlorür. 


III. Mitteilung. 
Von 
Heinrich Goldschmidt, Einar Storm und Odd Hassel, 


Mitgeteilt von H. Goldschmidt!). 


In den früheren Abhandlungen über diesen Gegenstand wurde 
nachgewiesen, dass die Geschwindigkeit der Reduktion von Nitro- 
körpern mit Zinnchlorür und Salzsäure, bzw. Zinnbromür und Brom- 
wasserstoffsäure proportional mit der Konzentration des Halogenürs 
und der Säure wächst. Weiter wurde gezeigt, dass die Reduktions- 
geschwindigkeit ungeändert bleibt, wenn ein Teil der Säure durch ein 
Metallhalogenür ersetzt wird. Aus diesen Resultaten wurde der Schluss 
gezogen, dass nicht das Zinnhalogenür als solches an der Reduktion 
teilnimmt, sondern dass das eigentliche reduzierende Agens das Ion 
SnCt,, resp. SnBr; sei. 


1. Der Einfluss von Salzzusätzen auf die Reduktionsgeschwindigkeit. 


Ich habe im Jahre 1908 Herrn Einar Storm veranlasst, den Ein- 
fluss von Metallhalogenüren auf die R.-G. von Nitrokörpern näher zu 
untersuchen, denn über diesen Punkt liegen bis dahin nur einige Ver- 
suche in der zweiten Mitteilung vor. Wie aus dem Folgenden hervor- 
geht, wurden bei den meisten untersuchten Salzen die früheren Re- 


sultate bestätig. Nur die Cadmiumverbindungen machten eine Aus- 
nahme. 


1) Frühere Mitteilungen: H. Goldschmidt u. Kr. Ingebrechtsen, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 48, 435 (1904) und H. Goldschmidt u. E. Sunde, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 56, 1 (1906). 
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Die Versuche wurden in derselben Weise ausgeführt, wie in den 
beiden früheren Abhandlungen beschrieben ist. Die Versuchstemperatur 
war 25°C., der Fortschritt der Reaktion wurde in der Weise gemessen, 
dass abgemessene Proben nach bestimmten Zeiten in einen Überschuss 
einer Jodlösung von bekanntem Titer eingetragen wurden, worauf das 
unangegriffene Jod mit Thiosulfat zurücktitriert wurde. Die Berech- 
nung erfolgte nach den beiden Gleichungen für die bimolekulare Re- 
aktion. Die Konzentration des Nitrokörpers wurde als Grundlage ge- 
wählt, so dass das Zinnhalogenür mit dem dritten Teil seiner Konzen- 
tration in Rechnung gesetzt wurde. Die berechneten Konstanten sind 
also hier, wie in den früheren Veröffentlichungen das Dreifache des 
wirklichen Wertes. 

Ich will, um Raum zu sparen, nicht die Resultate der Einzelproben 
anführen, sondern nur die Mittelwerte der Geschwindigkeiten. Die 
Konstanten stimmten durchgehends gut überein. Die Normalitäten 
der Salze mehrwertiger Metalle beziehen sich auf Äquivalente, nicht 
auf Moleküle, 


Tabelle 1. 


Einfluss von Metallchloriden auf die Reduktion der m-Nitro- 
benzolsulfosäure mit Zinnchlorür und Salzsäure. 

















| 1 | ) | 
Salz Konz. Ha | K Salz | Konz. | H ee : 

'ı Konz. | | Konz. | 
-- = 0996 | 439 Call 0-5 | 0-5 4.21 
En = 1-0 4-37 ® 0.5 0985 4-40 
NaCl 0.489 0-507 4.30 Ba Cl» 0.5 | 0-5 4:33 
pr 0.489 0-503 4-45 MgOl; 0-5 ' 0.51 4-41 
KCl 0.489 0.515 4-22 CdCls 0-5 0-5 2.03 
Pr 0-5 D 4-51 Ka 1-0 0-5 2-57 
Lil 0-5 0-5 4-53 . 0:25 0:75 3-31 
NH,Cl 0-5 0-5 4-44 ” 0-5 1-0 4-43 








Die Konzentrationen des Zinnchlorürs und des Nitrokörpers waren 
bei allen Versuchen 0.1 bzw. 0.0333. 

Die Konstante für m-Nitrobenzolsulfosäure ohne Salzzusatz stimmt 
gut mit der in der ersten Abhandlung mitgeteilten (4-38) überein. Der 
Ersatz der Hälfte der Salzsäure mit Metallchlorid verändert, abgesehen 
von den Versuchen mit Cadmiumchlorid, die Konstante nicht. Die 
Annahme, dass das Ion SnCl;, das reduzierende Agens ist, wird da- 
durch bestätigt. 

In gleicher Weise verlief die Reduktion des m-Nitranilins, wie 
folgende Zusammenstellung zeigt. 





bi 
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Über die Reduktion von Nitrokörpern mit Zinnchlorür. 


Tabelle 2. 


Einfluss von Metallchloriden auf die Reduktion des 
m-Nitranilins mit Zinnchlorür und Salzsäure. 





Fe | K 


Konz. 


Salz Konz. 








1.017 10:35 
0.517 10-51 
0517 | 10 


0.517 | 5.14 





Zinnchlorür und Nitrokörper wurden in den Konz. 0.05, bzw. 0.0167 
angewandt. Ersatz der Hälfte der Salzsäurekonzentration durch die 
äquivalente Menge Metallchlorid ändert die Konstante nicht (in der 
ersten Abhandlung wurde X = 10.48 bestimmt). Cadmiumchlorid zeigt 
sich wieder ohne Einfluss auf die R.-G. Die gefundene Konstante 5.14 
entspricht der für 0.5 norm. Salzsäure. 

Das abnorme Verhalten des Cadmiumchlorids ist offenbar auf 
die geringe elektrolytische Dissoziation dieses Salzes zurückzuführen, 
die durch die Anwesenheit des Chlorwasserstoffs noch besonders 
klein ist. 

Dies geht auch aus folgenden Messungen der Leitfähigkeiten (bei 25°) 


von Salzsäure, Cadmiumchlorid und der Mischung beider hervor: 


Spez. Leitfähigkeit von 1 norm. HCl 0.307 
» x „ 1norm. CdCl, 0.0249 
„ „ „ 1norm. HCl -- 1 norm. OdCl, 0.280 


Analog den Metallchloriden sollten sich auch die Metallbromide 
bei der Reduktion von Nitrokörpern mit Zinnbromür und Brom- 
wasserstoff verhalten, was in den früheren Arbeiten noch nicht unter- 
sucht war. 

Während bei Ersatz von HBr durch KBr und BaBr, keine Ver- 
änderung der Geschwindigkeitskonstante zu bemerken ist, gerade wie 
die entsprechenden Chloride bei der Reduktion mit Zinnchlorür und 
Salzsäure die Salzsäure vertreten konnten, zeigt Cadmiumbromid ein 
ganz anderes Verhalten als Cadmiumchlorid. Letzteres erwies sich 
als indifferent bei der Reduktion, die Geschwindigkeit war ungefähr 
dieselbe, als ob Salzsäure allein zugegen wäre. Cadmiumbromid da- 
gegen setzt durch seine Anwesenheit die Reduktionsgeschwindigkeit 
herab. Nehmen wir die Versuchsreihen 6 und 7, so finden wir die 
G.-K. 8.37 im Mittel, nach Analogie mit den Chloridreihen wäre bei 
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Tabelle 3. 


Einfluss von Metallbromiden auf die Reduktion von m-Nitro- 
benzolsulfosäure mit Zinnbromür und Bromwasserstoff. 
































| | - 
Salz | Konz. HO ı Fütro- SnBr> K 

| | Körper 
1. Ü = 10 | 0033 | 01 | 3837 
Er BA 10 | 00167 | 006 | 33.67 
3. | KBr | 05 05 | 00383 | 01 31-11 
4. . 0:5 05 | 00167 | 005 | 31. 
5. | BaBr | 05 05 | 0083 | 01 31-36 
6. | CdBr | 05 05 | 0.0333 | 01 8-48 
ee 05 05 | 00833 | 01 8-27 
En 1.0 05 | 0033 | 01 5-91 
9, * 1.0 10 | 0033 | 01 11.46 
10. 05 10 | 0.0167 | 005 | 18:98 
11. 05 05 | 00333 | 0.05 6-8 
12. | 05 05 | 00383 | 02 10-87 
18. | 1.0 05 | 0033 | 02 7.67 


der HBr-Konzentration 0-5 der Wert 16.75 (Mittel aus den Versuchs- 
reihen 1 und 2 für 1 norm. HBr ist 33-5) zu erwarten gewesen. Der- 
selbe Wert sollte auch bei allen übrigen Reihen mit 0.5 norm. HBr, 
also in den Reihen 8, 11, 12 und 13 auftreten, während in 9 und 10 
die Konstante 33-5 zu erwarten gewesen wäre, entsprechend der HBr- 
Konzentration 1-0. Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, fallen aber alle 
Konstanten viel kleiner aus. Das Cadmiumbromid muss also einen 
oder mehrere der an der Reaktion beteiligten Stoffe in der Konzen- 
tration herabsetzen. Man könnte an die Bildung eines Komplexes 
CdBr;, 2 HBr denken, wodurch die Bromwasserstoffkonzentration und 
damit die Konzentration des unmittelbar an der Reaktion beteiligten 
Komplexes SnBr;, herabgesetzt würde. Nimmt man die drei Reihen 
7, 8 und 9, in denen die Konzentrationen des Nitrokörpers und des 
Zinnbromürs gleich gehalten sind, so läßt sich daraus in der Tat eine 
Konstante für das Gleichgewicht der Reaktion 


CdBr; - 2 HßBr = CdBr,H, 


berechnen. 
Man findet für das Gleichgewicht 
[HBr’ x [CdBr.)] _ 
GN 


‚ aus 6 und 7 kombiniert (K im Mittel = 8.37) « = 0.0624, aus 9 
z = 0.0608 und aus 8 mit dem grossen Cadmiumüberschuss x — 0.0552, 
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also schon etwas kleiner. Verändert man aber die Zinnbromürkonzen- 
tration, SO zeigt es sich, dass auch diese einen Einfluss hat. Für die 
beiden Versuchsreihen mit SrBr, = 0.05 (10 und 11) kommen viel 
kleinere Werte für x heraus, nämlich 0.0493, bzw. 0.0282, für die Ver- 
suche 12 und 13 mit SnBr, = 0.2 bedeutend grössere, nämlich 0.195 
und 0.149. Man sieht daraus, dass CdBr, nicht allein Bromwasserstoff, 
sondern offenbar auch Zinnbromür zu binden vermag, und es treten wohl 
auch SnBr, und CdBr, zu einer Doppelverbindung zusammen. Jeden- 
falls liegt hier ein wesentlicher Unterschied zwischen den Brom- und 
Chlorverbindungen vor. Merkwürdigerweise tritt ein solcher Uhnter- 
schied nicht vor, wenn man die Leitfähigkeiten vergleicht. Herr Storm 
fand bei 25° folgende Werte: 


Spez. Leitfähigkeit von 1 norm. BrH — 0.308 
m “ l norm. CdBr, — 0.0226 
# „ 1norm. BrH + 1inorm. CdBr, = 0.289 


also Werte, die mit den für die entsprechenden Chlorverbindungen 
gefundenen fast zusammenfallen. Einzig bei den wässerigen Lösungen 
der Cadmiumsalze zeigt sich ein etwas grösserer Unterschied, 0.0249 
für Chlorid gegen 0.0226 für das Bromid. 


2. Der Einfluss von Säurezusätzen zur Reduktionsmischung. 


Die von Herrn Odd Hassel 1920 angestellten Versuche sollten 
feststellen, inwieweit Zusätze von anderen Säuren als Chlorwasserstoff 
die Reduktion von Nitrokörpern mit Zinnchlorür beeinflussen. Die 
Versuche wurden mit Schwefelsäure und Benzolsulfosäure vorgenommen. 
In den folgenden Tabellen sind die Mittelwerte der Konstanten für die 
drei untersuchten Nitrokörper, m-Nitrobenzolsulfosäure, «Nitrobenzoe- 
säure, m-Nitranilin und o-Nitranilin, aufgeführt. 

Aus den in Tabelle 4 enthaltenen Konstanten ist zunächst, was 
die ohne Schwefelsäurezusatz ausgeführten Versuchsreihen anbelangt, 
zu ersehen, dass weitgehende Verdünnung des Zinnchlorürs erhöhend 
auf die R.-G. wirkt. Dies geht aus den Versuchsreihen 16, 17 und 18 
hervor, die bei einer Zinnkonzentration 0.015 die Konstante 5-05 (im 
Mittel) besitzen. 

Die Wirkung des Schwefelsäurezusatzes ist im allgemeinen klein. 
Ist die SnC,-Konz. gleich 0.1, die HCI-Konz. gleich 1-0, so ist Zusatz 
von I norm. H,S0, so gut wie ohne Wirkung. Steigerung des A,SO;- 
Zusatzes erhöht die Konstante etwas. Bei grösserer SnCl,-Konz. scheint 
2 norm. H,S0, weniger zu wirken (vgl. Reihe 15). Bei den Versuchen 
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mit 0.5 norm. HCl setzt Zusatz von 1 norm. H,S0, die Geschwindig- 
keit herunter (vgl. 8, 9 und 10 mit 7). 2 norm. 4,80, verändert den 
herabgesetzten Wert nicht oder nur unerheblich (vgl. 11—14). 



































Tabelle 4. 
Reduktion der m-Nitrobenzolsulfosäure unter Zusatz von 
H,S0,. 
Nitro- | | y r 
5 Ha | 80 | K 
Körper | “ 
Gas pupnuigs .- a m 1 { men nnd wäl 
1. | 00333 | 01 | 1:0 E 411 ist, 
2. 00333 | 0025 | 1.0 1:0 4.23 Sch 
3. 0.0333 | 0.091 1-0 1-0 4-18 
4. 0.0333 0-1 1-0 2.0 4-86 
d. 0:0333 0-1 1-0 20 4:92 
6. | 0.0333 0.1 10 2.0 4.90 
7. | 0.0333 0-1 0-5 _— 2.07 Re 
8. | 0.0333 0-1 0-5 1-0 1-85 
9. 0.0333 0-1 0:5 1-0 1-80 
10. 0.0333 0-1 0-5 1-0 1-81 
11 0-.0333 0-1 0-5 2.0 1-84 
12 0.0333 0-1 0.5 2.0 1-84 
1 0.0333 0.41 0-5 20 | 187 
14 0.0333 041 0-5 20 186 
15 0.0333 0.139 1-0 2.0 | 4.32 
16 0-005 0-015 1-0 _ 5-09 
17 0.005 0-015 1-0 _ 5-02 
18. | 0.005 | 0.015 1-0 _ 5-05 
Tabelle 5. 
Reduktion der o-Nitrobenzoesäure unter Zusatz von 
Schwefelsäure. 
Hiro-. | nung, | Ho | H5S0, K 
Körper | | 
1. | 0.00836 0.05 10 | räR 7.38 
2 0.00836 0-05 1-0 | _ 7.52 
3 0-.01197 0.063 2.0 _ 14-62 
4.| 00117 | 008 | 20 | — 14-45 
5 0:01672 0-05 1-0 0-5 7-08 R 
6 0:01672 0-05 1-0 | 0-5 701 
7 0-01197 0-075 10 | 1-0 6-38 
8. 0.01197 0.075 10 1-0 6-98 
9. 0-01197 0-079 10 | 2.0 | 7-61 
10. 0-.01197 0.079 1-0 | 2.0 | 7.58 
11. 0.01197 0-079 10 ı 2.0 | 7.52 











Der Schwefelsäurezusatz wirkt bei o-Nitrobenzoesäure in der Weise, 
dass 0.5 norm. A,SO0, die Reduktion verlangsamt, 1-0 norm. noch mehr, 
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Tabelle 6. 


Reduktion der o-Nitrobenzoesäure unter Zusatz von 


Benzolsulfosäure. 








Nitro- 
Körper 





| nk | Ha |(,E5SO,H 








12. | 
13. | 


0-01197 0-08 10 1.0 48 
0.01197 0.08 1.0 1.0 7-43 


während 2 norm. Schwefelsäure scheinbar ohne Einfluss auf die R.-G. 
ist. Benzolsulfosäure (1 norm.) gibt genau denselben Wert wie 2 norm. 
Schwefelsäure, beeinflusst also die R.-G. ebenfalls nicht. 


Tabelle 7. 


Reduktion von m-Nitranilin unter Zusatz von Schwefelsäure. 





L. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 





Nitro- | | | R 
körper | SnCl HC! | BSO; | K 


B4I Lee 
ı 185585558 


osodo 





OO9090909099999990979079 
Jake ek jmd je je ji ch fh ch fh fh fc fc pn fc Jh Jen ja 
BDO 


SO92999992 St Id dub dad pub bad bu da hu 


DO DO Id dd dm du ph 
ooöo 





Tabelle 8. 
m-Nitranilin unter Zusatz von Benzolsulfo- 
säure. 





Nitro- 
körper 





0.0333 
0.0333 
0.0333 
0.0333 
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Bei m-Nitranilin stellen sich die Verhältnisse etwas anders, als 
bei den zuerst behandelten Stoffen. Der Zusatz von Schwefelsäure 
verlangsamt die Reduktion um so mehr, je stärker der Säurezusatz ist 
und je mehr die Schwefelsäure über die Salzsäure überwiegt. Die Ur- 
sache zu der im Vergleich zu den anderen Nitrokörpern stärker ver- 
langsamenden Wirkung dürfte wohl darauf zurückzuführen sein, dass 
das Nitranilin, eine Base, mit der Schwefelsäure neben dem primären 
auch sekundäres Salz zu liefern vermag, das eine neue lonenart 

NO 
BG "aa, 
NH,SO, 
liefert, deren Reduktionsgeschwindigkeit eine andere sein wird, als für 
das Ion 


Dafür spricht auch, dass die einbasische Benzolsulfosäure, wie aus 


Tabelle 8 ersichtlich, eine viel kleinere Beeinflussung ausübt, als 
Schwefelsäure. 


Tabelle 9. 


Reduktion des o-Nitranilins unter Zusatz von Benzolsulfo- 
säure, bzw. Schwefelsäure. 











| Nitro- | | : | K K 
| körper | SmCk HQI |OH5SO,H SOR | ger Fe 
| I 
1. 0.008383 00435 | 10 — 1.1889 
2, 0.00833 0.0831 | 10 _ — | 1906 
3. 0:.00833 0-0420 1:0 0-5 R 23.72 22.5 
4. 0.008383 0.0427 1.0 a 23-56 A 
5.  0.00833 0.0423 1:0 10... 5 25-23 24.9 
6. |. 0:.00833 0.0423 1.0 1:0 er 25-53 z 
7.  0.00833 0.0434 a er 10 23-44 
8. | 0.00833 0.0434 1: 10 | 23.58 


o-Nitranilin verhält sich, wie in der ersten Mitteilung gezeigt wurde, 
anders als die meisten Nitroverbindungen, indem die R.-G. mit wach- 
sendem Säurezusatz viel schneller ansteigt, als dem Proportionalitäts- 
gesetz entspricht. Dies wurde dort so gedeutet, dass infolge des 
schwachen basischen Charakters dieser Base nur ein Teil derselben als 
Salz in der Lösung vorhanden ist, während der Rest infolge der Hydro- 
Iyse als freie Base in der Lösung enthalten ist, und dass nur das 
o-Nitranilinsalz an der Reduktion teilnimmt. Die hydrolytische Kon- 
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stante des salzsauern Salzes wurde (angenähert) bestimmt, und die 
damit unter obiger Annahme berechneten G.-K. stimmten gut mit den 
gefundenen überein. Die Richtigkeit der Annahme, dass nur der als 
Salz vorhandene Anteil der Nitrobase an der Reduktion direkt teil- 
nimmt, konnte in der zweiten Mitteilung an dem Einfluss, den Chlor- 
natriumzusätze auf die R.-G. ausübten, bekräftigt werden. 

Während bei der Reduktion der zuerst besprochenen Nitroverbin- 
dungen Zusatz von Schwefelsäure oder Benzolsulfosäure nur einen ge- 
ringen Einfluß ausübt, muss sich bei o-Nitranilin eine erhebliche Zu- 
nahme der R.-G. einstellen, denn die Zusätze drängen die Hydrolyse 
zurück und vergrößern die Konzentrationen der o-Nitranilinsalze. 
Dies wird auch durch die in Tabelle 9 enthaltenen Versuche bestätigt. 
Die unter K ber. stehenden Werte wurden in der Weise gefunden, 
dass die Konzentration des an Säuren gebundenen o-Nitranilins für die 
Säurekonzentration 2 (HC! =1, (,H,50,H = 1), bzw. 1:5 (HCl=1, 
(,H,S0;H = 0.5) mit Hilfe der in der ersten Mitteilung angegebenen 
hvdrolytischen Konstante 0.875 zu 0-00583, bzw. 0-00526 berechnet 
wurde. Für 1 norm. HCl ist die Geschwindigkeitskonstante 19 gefunden, 
die Konzentration des salzsauern o-Nitranilins ist in dieser Lösung 
0.004443. Wie aus der Tabelle ersichtlich, stimmen die berechneten 
und gefundenen Konstanten recht gut überein. Die Konstanten für 
0.5 norm. Benzolsulfosäure und 1 norm. Schwefelsäure sind ungefähr 
gleich gross, was auf fast gleiche Konzentration der Wasserstoflionen 
in den beiden Lösungen deutet. 

Wenn man von den Versuchen mit o-Nitranilin, bei denen aus 
den oben mitgeteilten Gründen ein beschleunigender Einfluss der fremden 
Säure sich bemerkbar macht, absieht, so ist das Ergebnis unserer 
Versuche das, dass der Zusatz einer fremden starken Säure zur Re- 
duktionsmischung die R.-G. nur wenig beeinflusst. In einem Fall 
(m-Nitrobenzolsulfosäure mit 1norm. HCl und 1norm. H,SO,, Vers. 4—7) 
tritt eine kleine Erhöhung der R.-G. ein, in allen übrigen ist die R.-G. 
ungeändert oder, und das ist der häufigste Fall, sie nimmt etwas ab. 
Dies ist besonders der Fall, wenn die HCl-Konzentration im Verhältnis 
zur H,SO,-Konzentration vermindert wird. Es ist wohl unzweifelhaft, 
dass bei Zusatz einer fremden Säure eine teilweise Umsetzung des 
Zinnchlorür stattfindet, z. B.: 

SnCh, + H280, = 2HCI -+ SnSO,. 
SnSO, und Schwefelsäure scheinen keine merkliche Reduktion zu 
bewirken, wie aus den weiter unten mitgeteilten Versuchen hervor- 
geht. Es muss offenbar ein Halogenion vorhanden sein, damit eine 
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Reduktion eintritt. Ich stelle mir vor, dass Stannosulfat bzw. Stanno- 
m-Benzolsulfonat ebenso wie Zinnchlorür ein Halogenion anlagern 
können und dass die Ionen SnSO,Cl' bzw. Sn(C,H,SO;) Cl’ die 
Reduktion des Nitrokörpers bewirken. Die G.-Konstanten für die Re- 
duktion durch diese Ionen dürften etwas kleiner sein als die für die 
Reduktion mit SnCh. Die in unseren Versuchen gefundenen Ge- 
schwindigkeiten setzen sich danach aus den durch 8S»Cl; und den mit 
SnSO,Cl bzw. Sn(C,H,SOs), C? erzielten zusammen. Je grösser der 
Überschuss der fremden Säure über die Salzsäure ist, um so mehr 
werden die letztgenannten Ionen vorherrschen. Dass bei m-Nitroben- 
zolsulfosäure unter den oben genannten Bedingungen die R.-G. etwas 
steigt, könnte so erklärt werden, dass der Unterschied in den R.-G., 
die durch die beiden Ionenarten hervorgerufen werden, nicht gross ist, 
so dass das durch die Umsetzung des Zinnchlorürs zutretende Plus 
an HCl die Beschleunigung bewirkt. Ebenso könnte das Gleichbleiben 
der Konstanten bei dem Verhältnis 1#7C/ und 14,80, dadurch be- 
wirkt werden, dass die durch die Bildung des Ions S%»80,C7 bewirkte 
Verlangsamung der Reaktion durch die Neubildung von ACi gerade 
aufgehoben wird (vgl. Tabelle 4, Vers. 2 u. 3). 

Dass zur Reduktion eines Nitrokörpers Halogenion notwendig ist, 
suchten wir zu beweisen, indem wir Zinnchlorür und Schwefelsäure 
ohne Zusatz von Salzsäure auf Nitrokörper einwirken liessen. Hier- 
bei zeigte es sich, dass die Reduktion äusserst langsam verlief. In- 
dessen boten diese Versuche grosse Schwierigkeiten, indem von Be- 
ginn der Reduktion an Trübung der Mischung und im weiteren Ver- 
lauf Ausscheidung eines weissen zinnhaltigen Stoffes eintrat. In den 
meisten Fällen gelang es nicht, Konstanten zu erhalten. Nur bei 
einigen wenigen Versuchsreihen mit m-Nitranilin konnten solche er- 
zielt werden. Sie sind in folgender Zusammenstellung enthalten: 


Tabelle 9. 
Reduktion von m-Nitranilin mit S»Cl, und SO, ohne HCl. 





Ch BSG) | K 











1 1:0 0-44 
2 0033 | 01% 1:0 0-48 
3 0033 , 0194 1-0 0-88 
4 0.0333 0.184 1-0 0.86 
6. 0.0333 0-107 2.0 0.31 
6. | 0.0338 0-107 2.0 0-31 
7. ! 0.0833 0.185 2.0 0.55 
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Diese Versuche zeigen die Verlangsamung der Reduktion bei 
Fehlen der Salzsäure, denn für 1 norm. HCl ist die Geschwindigkeits- 
konstante rund 10. Ferner ist die G.-K. um so grösser, je grösser die 
Konzentration des SnCl, ist, dieses liefert offenbar das zur Reduktion 
notwendige Cl-Ion. Endlich zeigt es sich, dass bei sonst gleichen 
Verhältnissen Zunahme der H,S0,-Konzentration die R.-G. verkleinert, 
ein Resultat, für das ich einstweilen eine befriedigende Erklärung 
nicht finden kann. Die Versuche sollen bei Gelegenheit wieder auf- 
genommen werden. Das eine geht aus den Versuchen über die Wir- 
kung. von Zusätzen fremder Säuren mit Sicherheit hervor, dass das 
Wasserstoffion bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure keine 
wesentliche Rolle spielt. 


Zusammenfassung. 


1. Bei der Reduktion von Nitrokörpern mit Zinnchlorür und Salz- 
säure kann ein Teil der Salzsäure durch Metallchloride ersetzt werden, 
ohne dass die R.-G. geändert wird. 

2. Cadmiumchlorid verhält sich anders, als die übrigen Metall- 
chloride, indem es ohne Einfluss auf die R.-G. ist. 

3. Bei der Reduktion mit Zinnbromür und Bromwasserstoff kann 
gleichfalls Bromwasserstoff durch Brommetalle ersetzt werden. 

4. Cadmiumbromid bewirkt eine Verlangsamung der Reduktion, 
was auf die Bildung von Komplexsalzen zurückzuführen ist. 

5. Zusätze von starken Säuren, wie H,S0, und (,H,SO;,H, be- 
einflussen die R.-G. nur wenig. Meist wird sie etwas herabgesetzt. 

6. Die Reduktion mit Zinnchlorür und Schwefelsäure ohne HCI-Zu- 
satz verläuft sehr langsam. 

Kristiania, Chem. Universitätslaboratorium. 

Januar 1922, 
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Über die Verwendung von photoelektrischen Zellen 
zur Messung der Lichtabsorption in Lösungen. II. 
Von 
H. von Halban und K. Siedentopf. 


(Mit 2 Figuren im Text 


In der ersten Mitteilung über diesen Gegenstand!) wurde eine Kom- 
pensationsanordnung mit einer lichtelektrischen Zelle beschrieben ?). 

Diese Anordnung hat sich bei Verwendung einer konstanten Licht- 
quelle (Nitralampe) als analytisches Hilfsmittel, vor allem bei kine- 
tischen Messungen, bewährt und eignet sich auch sehr gut zur Auf- 
nahme von Absorptionsspektren innerhalb des Verwendungsbereiches 
der Nitralampe®). Dieser Bereich wird sich bei Verwendung der von 
G. Gehlhoff‘) beschriebenen Lampe mit Quarzfenster und hoher Be- 
lastung wohl noch beträchtlich erweitern lassen. 

Es wurde aber schon damals darauf hingewiesen, dass in vielen 
Fällen das durch einen Spalt aus einem kontinuierlichen Spektrum 
herausgeblendete Licht nicht homogen genug ist, und dass man des- 
halb auf Lichtquellen mit Linienspektrum — Quecksilberlampe — nicht 
verzichten kann, ganz abgesehen davon, dass nur diese bei kleinen 
Wellenlängen genügend lichtstark sind. Es wurden auch Messungen 
mit der Quecksilberlampe mitgeteilt, die zeigten, dass mit dieser An- 
ordnung jedenfalls eine grössere Genauigkeit erreicht werden kann, 


1) H. v.Halban und H. Geigel, Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 214 (1920). 

2) Eine Arbeit von E. Meyer und H. Rosenberg, Vierteljahrsschr. d. astron. Ges. 
48, 3 (1913), in der schon von dem Kompensationsprinzip — zur Messung der Hellig- 
keit von Sternen — Gebrauch gemacht worden war, ist uns damals leider entgangen. 

3) Über Untersuchungen, bei denen von dieser Anordnung Gebrauch gemacht 
wurde, wird später besonders berichtet werden. 

4) Zeitschr. f. techn. Phys. 1, 224 (1920). 
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als mit der bis dahin meist verwendeten Thermosäule. Aber solche 
Messungen sind infolge der Helligkeitsschwankungen der Quecksilber- 
lampe sehr ermüdend und man erreicht keinesfalls die Genauigkeit, 
welche bei Messungen mit der Zelle an sieh möglich ist. 

Es war deshalb von vornherein beabsichtigt !), eine Kompensations- 
anordnung mit zwei Zellen auszuarbeiten. Seit dem Erscheinen un- 
serer ersten Mitteilung wurden in mehreren Veröffentlichungen An- 
ordnungen mit zwei Zellen beschrieben). H. Geitel?) beschreibt eine 
solche, die dazu dienen soll — unter Verwendung einer konstanten 
Lichtquelle — die Gleichheit der Lichtabsorption zweier Objekte fest- 
zustellen. Auf diesem Prinzip beruht ein von F. Wildermutht®) be- 
schriebenes Kolorimeter. Bei diesem wird aber eine viel geringere 
Genauigkeit erreicht (5°/,), als sich mit konstanter Lichtquelle und 
einer Zelle erreichen lässt, weil sich die Zelle zur eigentlichen Kolori- 
metrie (mit unzerlegtem Licht) sehr wenig eignet). K.S. Gibson) 
verwendete eine Apparatur mit zwei Zellen und spektraler Lichtzer- 
legung für die eine derselben, um die Durchlässigkeit farbiger Gläser 
zu ermitteln. Er verwendet ebenfalls eine konstante Lichtquelle und 
erreicht etwa die Genauigkeit, die man auch mit einer Zelle erreichen 
kann. 

Bei diesen Anordnungen hatte also die zweite Zelle gar nicht die 
Aufgabe, Schwankungen der Lichtquelle auszugleichen und inwieweit 
das möglich ist, war erst festzustellen. 

Folgendes Prinzip schien zunächst das Gegebene: Das Licht der 
Lichtquelle geht durch einen Monochromator, das aus diesem aus- 
tretende monochromatische Lichtbündel wird geteilt und durch die 
beiden Bündel je eine Zelle belichtet. Die Belastung der Zellen wird 
so abgeglichen, dass ihre Ströme einander kompensieren, Dann wird 
in den Weg des einen Bündels das zu messende Objekt, in den des 


1) Vgl. die erste Mitteilung S. 230 Anm. 

2) Der Gedanke, zwei Zeilen zu benützen, stammt von P.P. Koch, Ann. d, Physik 
39, 705 (1912). 

3) Handb. d, biol. Meth. I, 1. 1. 37 (1921). 

4) Pfl. Arch. 188, 91 (1920). 

5) Unsere Anordnung mit einer Zelle wird häufig, wenn sie nur analytischen 
Zwecken dienen soll, statt mit dem Monochromator, um diesen anderweitig verwenden 
zu können, mit einem guten Lichtfilter verwendet. Die Beziehung zwischen Kompen- 
sationsspannung und Konzentration wird empirisch ermittelt und man erreicht so eine 
Genauigkeit, die der der gewöhnlichen massanalytischen Methoden nicht nachsteht. 

6) Ph. Ber. 3, 535 (1921). Dort wird auch eine Arbeit von Richtmyer erwähnt, 
in der ebenfalls von zwei Zellen Gebrauch gemacht wurde. 
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anderen eine regulierbare Lichtschwächungseinrichtung gebracht und 
diese so lange verändert, bis wieder Kompensation eintritt !). 

Sowohl die Teilung als auch die Schwächung des Lichtes könnte 
dabei auf verschiedene Arten bewerkstelligt werden. 

Nach diesem Prinzip wurde zunächst gearbeitet, aber die Repro- 
duzierbarkeit der damit erhaltenen Ergebnisse genügte nicht den An- 
forderungen, die wir stellen zu dürfen glaubten. Durch immer wieder- 
holtes Abändern der Arbeitsweise gelangten wir nach sehr zeitrauben- 
den Versuchen rein empirisch zu dem Ergebnis, dass die Messungen 
nur dann reproduzierbar und richtig ausfielen, wenn während ihrer 
Dauer, und auch durch einige Zeit vorher, die Beleuchtung der Zellen 
sich nicht wesentlich änderte. Diese Bedingung war bei dem oben 
dargelegten Prinzip nicht erfüllt. Es wurde deshalb zu einer Arbeits- 
weise übergegangen, bei der die Zellen nur als Nullinstrument dienten: 
Das zu messende Objekt wird durch ein vor dieselbe Zelle gebrachtes 
bekanntes (Lichtschwächungsvorrichtung) von gleicher Absorption er- 
setzt. 

Warum man auf diese Weise gute Ergebnisse erhielt, nach dem 
ersten Verfahren aber nicht, war auf Grund der Voraussetzung der 
Proportionalität von Licht- und Stromstärke, an der wir auf Grund 
der bis dahin vorliegenden Untersuchungen festhalten zu müssen 
glaubten, nicht verständlich. Nachdem wir schon einige Zeit mit Er- 
folg nach dieser Methode gearbeitet hatten, erschien eine Abhandlung 
von H. Rosenberg?), in der durch systematische Versuche gezeigt 
wird, dass sich in mit Edelgas gefüllten Alkalimetallzellen über den 
der Lichtstärke proportionalen lichtelektrischen Effekt, besonders bei 
hochbelasteten Zellen Ermüdungs- und Erholungserscheinungen 
lagern. Das Ergebnis ist also, dass praktisch bei hochbelasteten Zellen 
die Stromstärke der Lichtstärke nicht mehr proportional ist und übrigens 
von der Vorbelichtung der Zelle abhängt. Rosenberg empfiehlt deshalb, 
die Zellen nur als Nullinstrument zu benützen®). Er erzielt so unter 
Verwendung einer Kompensationsanordnung mit einer Zelle und kon- 


1) Man könnte auch das Licht vor dem Monochromator teilen und nur die eine 
Zelle monochromatisch, die andere mit unzerlegtem Licht beleuchten. Die Kompen- 
sation wäre dann aber weniger vollkommen, weil sich bei Schwankungen der Helligkeit 
die spektrale Energieverteilung der Lampe ändert. In gewissen Fällen wäre eine solche 
Anordnung aber vielleicht vorzuziehen (s. u. S. 228). Gegen die Verwendung von zwei 
Monochromatoren sprechen die hohen Kosten. 

2) Zeitschr. f. Physik 7, 18 (1921). 

3) Vgl. auch die oben angeführte ältere Arbeit von E. Meyer und H. Rosenberg. 
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stanter Lichtquelle, selbst bei sehr hoher Belastung, ausserordentlich 
genaue Resultate. Bei den in unserer ersten Mitteilung beschriebenen 
Messungen war die Zelle stets so schwach belastet (100 Volt gegen- 
über einer Glimmspannung von 160 Volt), dass die von Rosenberg 
gefundenen Erscheinungen, wenigstens praktisch, noch nicht in Be- 
tracht kamen. Bei den im folgenden mitgeteilten Versuchen dagegen 
musste häufig bis an die Grenze der zulässigen Belastung gegangen 
werden, um weniger intensive Linien ausnützen zu können. 

Zur Schwächung des Lichtes haben Elster und Geitel und 
Rosenberg mit Vorteil Nikolsche Prismen benutzt. Diese nehmen 
aber von vornherein einen grossen Bruchteil des Lichtes weg und 
sind ausserdem unterhalb 300 wu nicht verwendbar. Wir beabsich- 
tigten, einen Goldbergschen Graukeil') zu verwenden und ihn mit 
Hilfe eines rotierenden Sektors zu eichen. Da sich jedoch zeigte, dass 
der Graukeil Unregelmässigkeiten aufweist, welche die Empfindlichkeit 
der Methode beträchtlich übersteigen (s. u. S. 217), wurden die Mes- 
sungen überall dort, wo es auf die absoluten Werte der Absorption 
ankam, unmittelbar mit dem Sektor ausgeführt. 

Dass der Sektor verwendet werden darf, m. a. W., dass für die 
Zelle das Talbotsche Gesetz gilt, wurde mit Hilfe der Einzellenanord- 
nung festgestellt: Die Kompensationsspannung war dem Sektorausschnitt 
innerhalb der — sehr kleinen — Ablesefehler proportional). 

Da bei dem „Ersatzverfahren“ nur das auf die eine Zelle („Mess- 
zelle“) fallende Licht geschwächt wird, war eine Lichtteilung anzu- 
streben, bei der diese Zelle mehr Licht bekam. Als solche wurde eine 
planparallele Quarzplatte verwendet, die, unter 45° gegen die Richtung 
des Lichtstrahls geneigt, etwa 10°/, des Lichtes auf die andere („Kom- 
pensations-*) Zelle ablenkte?) 


- 
. 
/ 


1) E. Goldberg, Zeitschr. f. wiss. Phot. 10, 238 (1911). 

2) In dem erst nach Ausführung dieser Versuche erschienenen oben erwähnten 
deutschen Referat über die Untersuchung von Gibson wird erwähnt, dass bei dieser 
ebenfalls ein rotierender Sektor Verwendung fand, wobei auf Grund von Versuchen von 
Ives und Kunz die Gültigkeit des Talbot schen Gesetzes auch für die lichtelektrische 
Zelle angenommen wurde. 

3) Eine zuerst benutzte Teilung durch zwei übereinander angeordnete totalreflek- 
tierende Quarzprismen hatte sich auch deshalb nicht bewährt, weil sie keine so voll- 
kommene Kompensation der Helligkeitsschwankungen der Lichtquelle bewirkte, da die 
beiden Zellen Licht von verschiedenen Stellen der Lampe erhielten. Das lässt sich 
zwar durch entsprechende Stellung des Kondensors vermeiden (vgl. H. Ewest, Diss., 
Berlin 1913), doch geht dabei zuviel Licht verloren. 
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Die Versuchsanordnung. 


Die ganze Versuchsanordnung ist in Fig. 1 schematisch wieder- 
gegeben. Das Bild einer an die Stadtleitung angeschlossenen vertikal 
brennenden Quecksilber-Quarzlampe Z wird von dem Quarzkondensor 
C auf den Eintrittsspalt des Monochromators M geworfen '!). 

Das aus dem Okularspalt tretende (divergente) Lichtbündel wird 
durch die Quarzplatte P geteilt, jedes Einzelbündel dann, durch eine 
Quarzlinse parallel gemacht, auf die lichtelektrischen Zellen Z, bzw. Z, 
geworfen. 
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Der direkte Strahl geht auf dem Wege von der Quarzplatte zur 
Zelle Z, durch den Graukeil @, den Sektor S sowie das zur Aufnahme 
der Absorptionsgefässe bestimmte Kästchen K. 

Der Platinpol der einen und der Alkalipol der anderen Zelle ist 
mit dem Faden des Wulfschen! Einfadenelektrometers E?) verbunden. 
Die Zellen erhalten ihre Belastung von den Hochspannungs(akkumula- 
toren)batterien B, und B, von je etwa 200 Volt. Zwischen Zelle und 
Batterie befindet sich je ein Schutzwiderstand W, bzw. W, von etwa 
10000 2, die anderen Batterieenden sind über Widerstände von etwa 


1) Der schon bei den Versuchen mit einer Zelle benützte Zeisssche Monochromator 
mit konstanter Ablenkung (zwei Prismen) und auswechselbarer Optik. 
2) Bezogen von der Firma Günther & Tegetmeyer, Braunschweig. 
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50000 2 geerdet. Die Spannungen können von Element zu Element 
abgegriffen werden, ein an den letzten Pol der Batterie B, ange- 
schlossener Akkumulator grösserer Kapazität ist durch einen Schieber- 
widerstand W, von 300 2 kurz geschlossen und ermöglicht so die 
Abnahme beliebig kleiner Bruchteile von Volt. 

Die Elektrometerschneiden sind mit dem positiven bzw. negativen 
Endpol der Batterien über je einen „Silit“*widerstand von etwa 
500000 2 verbunden (die Verbindung der Schneiden mit den Batterien 
ist in die Figur nicht eingezeichnet). Es wurde gewöhnlich mit einer 
Empfindlichkeit von 50—100 Skalenteilen pro Volt gearbeitet. Be- 
züglich aller übrigen technischen Einzelheiten sei auf die erste Ab- 
handlung und die inzwischen erschienenen oben angeführten Ver- 
öffentlichungen von H. Geitel und H. Rosenberg hingewiesen. 


Das Messen. 


Gearbeitet wird bei dem Lichte einer gegen die Apparatur abge- 
blendeten Glühlampe. Unter diesen Umständen ist es nicht notwendig, 
den Sektor lichtdicht einzubauen, was das Arbeiten erschweren würde. 
Die Quarzlampe, die in einem Gehäuse aus schwarzem Stoff steht, wird 
ungefähr zwei Stunden vor Beginn der Messungen gezündet, um die 
am besten stets unter Belastung liegenden Zellen einigermassen vor- 
zuermüden. Der direkte Lichtstrahl geht dabei durch eine Keilstelle 
von etwa 20°/, Lichtdurchlass und durch- die Öffnung des stehenden 
Sektors. Zu Beginn der Messung wird der Keil auf die Stelle mit 
vollem Lichtdurchlass (Stellung 1:50 mm, s. u. S. 216) zurückgeschoben 
und in das Kästchen vor der Zelle Z, der Trog mit der Lösung ein- 
gesetzt!. Die Konzentration der Lösung soll eine Absorption von 
etwas mehr als 50°, und nicht viel mehr als etwa 80°/, des Lichtes 
zur Folge haben (letzteres, weil unser Sektor wegen der unten er- 
wähnten Unvollkommenheit bei kleinem Ausschnitt keine genügend 
genauen Messungen mehr gestattet). 

Hebt man nun die Erdung des Elektrometerfadens auf, so wird 
dieser im Sinne des stärkeren der beiden lichtelektrischen Ströme 
aufgeladen und läuft aus der Skala. Man ändert jetzt die Belastung 
einer bzw. beider Zellen zuerst grob von Element zu Element, dann 


1) Verwendet wurden von 300 vu aufwärts Uviolglaströge, die im Feuer ver- 
schmolzen sind und deshalb für alle Arten von Lösungen verwendet werden können, 
von 300 uu abwärts Gefässe mit aufgekitteten Quarzplatten. Beide Arten wurden von 
der Firma Zeiss geliefert und die Schichtdicken auf 1 uu genau angegeben, 
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fein mit Hilfe des Schieberwiderstands W, bis Kompensation erreicht 
ist. Der Faden bleibt jetzt nach aufgehobener Erdung stehen, auch 
wenn die an der Quarzlampe liegende Spannung (Stadtleitung!) merk- 
lich schwankt oder absichtlich geändert wird. 

Hierauf wird der Trog mit der Lösung durch einen ebensolchen 
mit dem Lösungsmittel ersetzt. Der Sektor wird in Rotation gebracht 
und der Ausschnitt so lange verstellt, bis wieder kompensiert ist. 

Der uns zur Verfügung stehende Sektor kann während des Laufens 
grob und fein von O bis 500/, Lichtdurchlass verstellt werden. Die 
Grösse der Sektoröffnung kann erst nach dem Anhalten abgelesen 
werden und zwar mittels Teilkreis und Nonius auf 0-01®/,. Diese Ge- 
nauigkeit kann jedoch nicht voll ausgenutzt werden, infolge der Un- 
vollkommenheit des Mechanismus, der den Sektor auf Feinverstellungen 
nur ruckweise, in Sprüngen von etwa 0.2°/,, reagieren lässt. Beim 
Messen wurde der richtige Wert zwischen zwei Ablesungen eingegabelt 
und aus den dabei beoachteten Ablenkungen des Elektrometerfadens 
die richtige Stellung interpoliert. 

Der Elektrometerfaden reagiert auf das durch den laufenden Sektor 
gehende intermittierende Licht in der Weise, dass er innerhalb einiger 
Skalenteile vibriert. Die Amplitude hängt von der Stärke des Photo- 
stromes, der Empfindlichkeit des Elektrometers und der Rotations- 
geschwindigkeit des Sektors ab. Der uns zur Verfügung stehende Sektor 
lässt infolge schlechter Ausbalancierung nur eine mässige Tourenzahl 
zu, anderenfalls liesse sich die Vibration des Fadens vollständig be- 
seitigen. Bei dem gelegentlich benutzten Elektrometer nach Elster 
und Geitel mit freihängendem Faden tritt sie übrigens kaum auf. Die 
Genauigkeit der Messungen wurde durch diese Erscheinung kaum be- 
einträchtigt. 

Nun wird nochmals der Trog mit der Lösung bei ruhendem offenen 
Sektor eingesetzt und geprüft, ob wieder Kompensation eintritt. An- 
derenfalls muss die Messung wiederholt werden, weil die Zellen infolge 
ungenügender Vorbelichtung noch einen „Gang“ hatten. Übrigens 
muss man nach jeder der geschilderten Operationen zunächst einen 
Augenblick warten, bis sich die Messzelle von der durch den mit 
diesen Operationen verbundenen Beleuchtungsänderung erholt hat. 
Bleibt nach dem neuerlichen Wechsel die Kompensation erhalten, 
dann schwächen der Sektor und der mit dem Lösungsmittel gefüllte 
Trog zusammen das Licht so stark, wie vorher der Trog mit der 
Lösung und die Sektoröffnung entspricht dem Bruchteil des ein- 
dringenden Lichtes, der von dem gelösten Stoff nicht absorbiert wird. 
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Dies würde genau gelten, wenn die beiden Tröge, mit Lösungsmittel 
gefüllt, gleich viel Licht durchliessen. Da dies nie genau der Fall ist 
'kleine Unterschiede im Material der Trogwände und in der Schicht- 
dieke der Tröge) wird eine Korrektur angebracht, deren Wert mit 
Hilfe des Graukeils gemessen wird (s. u. S. 216j'). 


Der Keil. 


Der Keil ist ein auf eine Quarzplatte gegossener Graukeil nach 
Goldberg. Aus dem in Fig. 2 gegebenen schematischen Querschnitt 
ist zu ersehen, dass zunächst ein Stück (7 mm) schichtfrei gelassen 
und nach dem Giessen noch ein weiteres Stück (6 mm) von der Schicht 
befreit wurde. Auf diese Weise geht das Licht je nach der Stellung 
des Keils entweder nur durch die Quarzplatte oder durch diese und 
die Schicht. Der Keil kann durch eine Mikrometerschraube verschoben 
werden. Seine Stellung kann an einer Skala — ganze Millimeter — 
und an der Trommel der Schraube — 0.01 mm — abgelesen werden). 











Fig. 2. 


Der Stellung, bei der das Licht nur durch die Quarzplatte geht, ent- 
spricht die Ablesung 1-50; das Gebiet, innerhalb dessen das Licht- 
bündel (Querschnitt etwa 8 mm) durch die Schicht geht, reicht von 
etwa 12-50 bis 45-00. Bei Messungen mit dem Keil wurde im allge- 
meinen so verfahren, dass, während der Keil auf 1:50 gestellt war, 
der Trog mit der Lösung in das Kästchen gebracht und durch Variation 
der an den Zellen liegenden Belastungen Kompensation herbeigeführt 
wurde. Dann wurde der Trog mit der lösung durch einen mit dem 


1) Grundsätzlich könnte man auch die Sektoröffnung bestimmen, ohne dass ein 
zweiter Trog in das Kästchen eingesetzt wird. Man müsste dann mit Hilfe des Keiles 
die Lichtschwächung bestimmen, welche der eine verwendete Trog hervorbringt, wenn 
er mit dem Lösungsmittel gefüllt ist und diese Grösse als Korrektur verwenden. Es 
zeigte sich jedoch, dass diese Korrektur eine solche Grösse erreicht, dass bei sehr ge- 
nauen Messungen die noch zu besprechenden Unregelmässigkeiten des Keiles sich be- 
reits fühlbar machen. Andererseits ist die Korrektur noch zu klein, um sie mit dem 
Sektor bestimmen zu können. 

2) Der zwischen den zur Aufnahme der Zellen bestimmten Kästen und dem Mono- 
chromator befindliche Teil der Apparatur wurde, mit Ausnahme des Sektors, in der 
Versuchswerkstatt der Firma Zeiss für uns angefertigt. 
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Lösungsmittel gefüllten ersetzt und der Keil durch Drehen der Schraube 
so lange verschoben, bis wieder Kompensation erreicht war!). Eine 
solche Messung ergibt 
log e- =4A+(n— N) J+Korr. 

Hier sind A und ./ Konstanten des Keiles, die von der Wellenlänge 
abhängen, N eine willkürlich angenommene Normalstellung des Keiles, 
n die Stellung, bei der Kompensation eintritt, wenn der Trog mit dem 
Lösungsmittel im Kästchen steht. Korr. ist die wegen der Verschieden- 
heit der beiden Tröge anzubringende Korrektur (s. 0.). 

A ist der Logarithmus des Quotienten der von der Quarzplatte 
(Stellung 1-50) und dem Keil in der Normalstellung N durchgelassenen 
Lichtstärken. Als Normalstellung wurde 13-50 mm gewählt. 4 ist 
die Änderung des Logarithmus der Stärke des durchgelassenen Lichtes, 
welche einer Verschiebung des Keiles um 1 mm entspricht. 


’ J 
Schwache Absorptionen, denen ein kleinerer Wert von log T als 4 


entspricht, lassen sich so nicht messen. Ist die Messung einer so 
schwachen Absorption erforderlich, kann man, statt mit der Stellung 
1-50, die Lösung mit der Normalstellung kompensieren. Dabei gehen 
allerdings von vornherein etwa 80°/, des Lichtes verloren (s. die unten 
angeführten Daten über den Keil). Kleine Differenzen z. B. zwischen 
je 2 Trögen von gleicher Schichtdicke, von. denen schon die Rede war, 
wurden aber stets auf diese Weise bestimmt?). 

bei dem oben Gesagten wurde stillschweigend vorausgesetzt, dass 4 
konstant, der Keil also frei von Unregelmässigkeiten ist. Um das zu 
prüfen, wurde der Keil mit Hilfe der in unserer ersten Mitteilung be- 
schriebenen Anordnung bei 436uu in Abständen von 2mm  geeicht. 
Es ergab sich, dass 7 unregelmässig schwankte. Die äussersten Ab- 
weichungen von dem Mittelwert betrugen etwa 3°/,. Auf eine Wieder- 
gabe der einzelnen Ergebnisse dieser Eichung, die sich als durch- 
aus reproduzierbar erwies, kann verzichtet werden®). Diese Ab- 


1} Wie bei den Messungen mit dem Sektor wurde dann nochmals mit dem mit 
der Lösung gefüllten Trog die Kompensation kontrolliert. 

2) Für einen neu herzustellenden Keil würde es sich empfehlen, zunächst die not- 
wendige Strecke ganz schichtfrei zu lassen, dann die Schicht mit der Dicke O beginnen 
zu lassen und den ganzen Keil weniger steil (kleineres /) und länger zu machen. 

3 H. Ewest, Diss., Berlin 1913, hat seinen Graukeil ebenfalls geeicht. Aus den 
dabei erhaltenen Daten (S. 62) ergeben sich Schwankungen der gleichen Grössenordnung 


wie bei dem von uns benützten Keil, allerdings kann man nicht mit Sicherheit sagen , 


wieweit diese durch die (okulare) Eichung sichergestellt sind. 
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weichungen lassen sich auch durch die Eichung nicht vollkommen 
unschädlich machen, weil sie anscheinend nicht so flach verlaufen, dass 
man zwischen geeichten Punkten interpolieren darf. Tatsächlich zeigte 
sich auch, dass bei Messungen mit dem Keil die Werte der Extink- 
tionskoeffizienten, die sich bei verschiedenen Werten der Absorption, 
also bei Benutzung verschiedener Keilstellungen ergaben, viel stärker 
voneinander abwichen, als bei Messungen mit dem Sektor. Die Diffe- 
renzen entsprachen etwa den bei der Eichung des Keiles gefundenen 
Schwankungen von + 3/,. 

Wir haben deshalb, wie schon erwähnt, den Keil nur dann für 
absolute Messungen verwendet, wenn keine höhere Genauigkeit als 
etwa 30/, angestrebt wurde, z. B. bei der Aufnahme von Absorptions- 
spektren'). 

Es musste nun die Abhängigkeit der Werte von A und .7 von der 
Wellenlänge festgestellt werden. Diese Eichung wurde für die Queck- 
silberlinien von 579 uu abwärts in der Anordnung selbst vorgenommen 
und ausserdem für einige Wellenlängen in der Einzellenanordnung mit 
der Nitralampe. Letztere stimmten mit ersteren überein. 

Zu diesem Zwecke wurde einmal, während der Keil sich in der 
Normalstellung 13.50 befand, bei offenem, stehendem Sektor kompen- 
siert, und hierauf die der Stellung 1-50 entsprechende Sektoröffnung 
bei laufendem Sektor ermittelt (Bestimmung von A) und zweitens das- 
selbe für die Stellung 13-50 und eine dunklere Stelle (etwa zwischen 
25 und 35) des Keiles durchgeführt (Bestimmung von 4). Diese letztere 
Bestimmung ergibt natürlich nur den mittleren Wert von £ über das 
benutzte Intervall. Da aber die Eichung bei 436u.u in der Einzellen- 
anordnung ergeben hatte, dass der Keil keinen systematischen 
Fehler hat, und auf die Eliminierung der unregelmässigem Fehler ver- 
zichtet wurde, genügte dies für die praktische Verwendung. 

Aus den so erhaltenen in Tabelle 1 zusammengestellten Werten 
geht hervor, dass die Absorptionskurve der Schicht im sichtbaren recht 
flach verläuft, im ultraviolett aber stark ansteigt?). 

Wenn auch der Keil, wenigstens vorläufig, für Messungen des ab- 


1) In dieser Mitteilung haben wir nur eine Reihe von Messungen ‚des absoluten 
Wertes der Lichtabsorption mit dem Sektor und eine Differenzmessung mit dem Keil 
angeführt (s. u.), um die Anwendbarkeit der Methode zu zeigen. Über mit ihrer Hilfe 
durchgeführte Untersuchungen wird später im Zusammenhang berichtet werden. 

2) Ähnliche Kurven erhielten H. Ewest (a. a. 0. 8.81), F.C. Toy und J.C. Ghosh, 
Ph. Ber. 2, 422 (1921) bei der Eichung derartiger Keile mittels potographischer Me- 
thoden. 
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Tabelle 1. 
Graukeil-Eichung. 





2 A J 
579 0-626 0-:052 
546 | 0.595 0.049 
496 | 0.556 0.046 
436 0.576 | 0.048 
405 | 0-610 0-051 
366 | 0:708 0-059 
334 0-801 0-067 
313 0.871 0-.075 
303 | 0.919 0.077 
297 | 0-945 0.079 
289 0-987 0.081 
280 | 1-08 0.087 
265 | 1-15 | 0.097 
254 | 1-20 0.099 


soluten Wertes der Lichtabsorption nur dort verwendet werden kann, 
wo an die Genauigkeit keine allzugrossen Anforderungen gestellt werden, 
bietet er andererseits gegenüber dem Sektor, besonders einem nicht 
sehr vollkommenen Sektor, grosse Vorteile. Man misst mit dem Keil 
sehr rasch und angenehmer als mit dem Sektor, vor allem deshalb, 
weil sich der Keil beliebig fein verstellen lässt und auch das Vibrieren 
des Fadens fortfällt. Dazu kommt, dass ein solcher Keil mit Mikro- 
meterschraubeneinrichtung viel billiger ist als ein gut gearbeiteter Sek- 
tor und eventuell in Ermangelung eines solchen mit Stoffen 
von bekannter Lichtabsorption (z. B. der Bezugslösung nach 
Weigert, s. u.) geeicht werden könnte. Ferner hat der Keil den 
Vorteil, dass seine Genauigkeit unabhängig von der Grösse der Ab- 
sorption ist, während bei kleiner Öffnung wohl nur sehr gut gearbeitete 
Sektoren genügend genau sein werden '). 

Wenn es sich aber darum handelt, kleine Veränderungen 
eines Systems festzustellen, oder wenn möglich quantitativ zu ermitteln, 
ist der Keil selbst einem guten Sektor entschieden überlegen. Bei dem 
von uns benutzten Keil lässt sich die Einstellung, wenn die absolute 


Stärke des Lichtes, bzw. des Photostromes nicht zu klein ist, auf 


einen halben Trommelteil mit Sicherheit reproduzieren, d. h. der Faden 


1) Man ist deshalb bei Messungen mit dem Keil auch nicht an ein so enges Kon- 
zentrationsintervall gebunden wie bei solchen mit dem Sektor. Die Aufsuchung des 
richtigen Konzentrationsgebietes kann bei Messungen mit dem Sektor lästig sein, wenn 
man z. B. ein Absorptionsspektrum mit sehr verschiedenen Werten des Extinktions- 
koeffizienten durchmisst. 
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weicht bereits merklich von der Nullstellung ab, wenn man die als richtig 
gefundene Keilstellung um diesen Betrag ändert. Das entspricht, wie 
aus Tabelle 1 hervorgeht einer Änderung von etwa 0.07°/, der Stärke 
des gerade durchgelassenen Lichtes (je nach der Wellenlänge etwas 
weniger oder etwas mehr). Es ist übrigens nicht zu bezweifeln, dass 
man bei Verwendung eines Keiles mit kleinerem / noch weiter 
kommen könnte, besonders mit einem lichtstärkeren Monochromator 
und evtl. höher getriebener Empfindlichkeit des Elektrometers. 

Man hat also hier eine sehr empfindliche Methode um festzustellen, 
ob zwei Objekte in bezug auf Lichtdurchlässigkeit identisch sind und 
damit auch, ob ein Objekt eine Veränderung erlitten hat. Wenn sich 
z.B. die Konzentration eines absorbierenden Stoffes (etwa bei kine- 


tischen Messungen) um den Bruchteil ae ändert, ist, wie eine ein- 
fache Umformung ergibt, x 
e— ec _logJ’' — logJ 
ee Ih —logd’ 

wo e die ursprüngliche, ec’ die nach der kleinen Veränderung herrschende 
Konzentration, J bzw. .J’ die entsprechenden durchgelassenen Licht- 
stärken, J, die Stärke des eindringenden Lichtes bedeuten. Log J, — log. 
kann man entweder mit dem Sektor oder mit dem Keil bestimmen, 
bzw. aus dem vorher ermittelten Extinktionskoeffizienten berechnen, 
log/’ — log.J durch eine Differenzbestimmung mit dem Keil ermitteln. 
Die Ungenauigkeit des Keiles von etwa 3°/, macht sich hier nur im 
absoluten Wert des oben gegebenen Ausdruckes geltend. Wie genau 
man diesen, davon abgesehen, bestimmen kann, ergibt sich aus der 
oben angeführten Tatsache, dass sich die einzelnen Ablesungen auf 
0.5 Trommelteile genau festlegen lassen, d.h. eine Differenz von 20 
Trommelteilen wäre im ungünstigsten Falle mit einem Fehler von etwa 
50/,, eine solche von 10 Trommelteilen mit einem Fehler von 10®/, 
behaftet. Das sind aber Differenzen, die sich mit anderen ‘Methoden 
überhaupt nicht mehr registrieren, geschweige denn quantitativ be- 
stimmen lassen (vgl. das unten S. 223 gegebene Beispiel). 


Beispiele von Messungen. 


Es wurden zunächst Messungen an Lösungen von Kaliumchromat 
in wässeriger Kalilauge angestellt, weil von Hantzsch!) festgestellt ist, 
dass für solche das Beersche Gesetz gilt. Im allgemeinen haben wir 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 7%, 362 (1910). 
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uns, wie schon erwähnt, damit begnügt, die richtige Sektorstellung 
aus zwei Ablesungen, denen eine nicht zu grosse (+ 5 Skalenteile) 
Abweichung des Fadens von der Nullage entsprach, zu interpolieren. 
Auf diese Weise erhält man Resultate, die untereinander bis auf 
etwa 0.5°/,, übereinstimmen. Um uns jedoch davon zu überzeugen, 
wie weit man die Lichtabsorption einer Lösung durch Erhöhung der 
Zahl der Ablesungen definieren kann, haben wir bei 366 wu!) für eine 


0.07403 1000 -Lösung?) bei 2 Schichtdicken je 12 unabhängige Sektor- 


einstellungen vorgenommen, die möglichst genau der Nullstellung des 
Fadens entsprachen (völlig liess sich diese wegen der oben erwähnten 
Unvollkommenheit des Sektors nicht erreichen) und ohne Rücksicht 
auf die Fadenstellung aus allen das Mittel genommen. Wie Tabelle 2 
zeigt, betrug dabei die grösste Abweichung der einzelnen gefundenen 
Werte der Sektoröffnung vom Mittel für die grössere Öffnung 0.27 /, 
des Mittelwertes, für die kleinere 0.5/, des Mittelwertes. Es kommt 
darin zum Ausdruck, dass sich eben mit diesem Sektor nur eine be- 
stimmte absolute Genauigkeit erreichen lässt, der relative Fehler 
also mit abnehmender Öffnung wächst. Der wahrscheinliche Fehler 
beträgt in dem einen Fall 0.02°/,, im anderen 0.05 %/, des Mittelwertes. 
Die aus diesen Mittelwerten der Sektorablesungen erhaltenen Werte 











Tabelle 2. 
K,CrO, in 0:05 norm. KOH. 366 uu. 
e=0048 | d=10B | c=00MB | d= 2.0891 
Sektor | Sektor 
44-68 | 21-42 
44.68 Korr.: — 0.0038 21-38 Korr.: + 0.0027 
44.73 J, 21-39 I 
44-64 log 7 = 0.3459 21.35 log“ = 0.6729 
44-55 Ä 21.37 
44:68 &e = 4.415 91.27 & = 4-416 
44.69 | 21-39 
44-62 21-38 
44.64 21-39 
44.70 21-44 
44.64 21-30 
4468 bes se 
Mittel: 44-66 &0.01 | Mittel: 21-37 +0-01 


!) Analoge Serien wurden mit dem gleichen Erfolg auch bei 265 uu aufgenommen. 

2) In den Tabellen sind, um nicht zu kleine Zahlen für die Konzentrationen bzw. zu 
grosse für die Extinktionskoeffizienten zu bekommen, die Konzentrationen in Millimolen 
pro Liter gegeben. & bedeutet also stets den millimolekularen Extinktionskoeffizienten. 
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des Extinktionskoeffizienten stimmen untereinander auf etwa !/, pro 
Mille überein. Die Differenz ist zufällig noch kleiner als der Genauig- 
keit der Messungen entspräche, denn es sind auch die Konzentrationen 
selbst relativ kaum so genau definiert, da die Tröge nur mit Glasplätt- 
chen zugedeckt waren, wobei sich Verdunstung nicht vermeiden liess !). 

In Tabelle 5 ist als Beispiel für die Übereinstimmung der Werte, 
die man bei der gewöhnlichen Art der Messung (je 2 Ablesungen) er- 
hält, eine Reihe von Messungen an Lösungen von Azobenzol in Alko- 
hol bei 366 wu wiedergegeben. Es wurden 3 verschiedene Konzen- 
trationen und 2 Schichtdicken benutzt. Die grösste Abweichung vom 
Mittelwert beträgt 0-380%),. Es ist vielleicht nicht überflüssig, darauf 
hinzuweisen, dass es nicht ganz leicht ist, bei Messungen an Lösungen 
verschiedener Konzentration sehr genau übereinstimmende Resul- 
tate zu erhalten, weil es Schwierigkeiten macht, die Konzentrationen 
mit genügender Genauigkeit herzustellen. Es handelt sich nämlich 
hier meist um sehr verdünnte Lösungen. Man muss dann entweder 
grosse Mengen der Lösung herstellen, um ein Abwägen zu kleiner Mengen 
der aufzulösenden Stoffe zu vermeiden oder — und so wurde meist 
vorgegangen — eine starke „Urlösung“ herstellen und diese wiederholt 
verdünnen. Das Herstellen genau definierter Verdünnungen macht aber 
auch Schwierigkeiten, besonders wenn es sich um flüchtige Lösungs- 
mittel handelt. 

In den übrigen Tabellen sind, um Raum zu sparen, stets nur die 
Mittelwerte der den betreffenden Wellenlängen entsprechenden Extink- 
tionskoeffizienten wiedergegeben. 


Tabelle 3. K,CrO, in 0.05 norm. KOH. 





€ 


0.3138 
1.328 
4-416 
0.985 
0.1935 
0.498 
0.927 
2.086 
3-287 
3-003 
2.346 


1) Da es sich zunächst nur darum handelte, die Methode zu prüfen, haben wir 
uns mit den reinsten käuflichen Präparaten begnügt, ebenso wurden die Schwankungen 
der Zimmertemperatur nicht berücksichtigt. 
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Tabelle 3 gibt die Extinktionskoeffizienten der alkalischen Kalium- 
chromatlösungen für die Wellenlängen der Quecksilberlinien zwischen 
436 uu und 254 uu. 

In Tabelle 4 finden sich Messungen über die von Weigert!) bei 
der von ihm beschriebenen Methode der Bestimmung der Lichtabsorp- 
tion verwendete „Bezugslösung“, eine Lösung von äquimolekularen 
Mengen von Kupfersulfat und Kaliumchromat in 2 norm. Ammoniak?): 





Tabelle 4. 
K,CrO,+ OuSO, in2norm. NA;. 
) | & 
579 | 0.0501 
546 0.0354 
496 0-01485 
436 | 0.315 
405 | 1-364 
366 | 4-42 
334 | 0.990 
313 | 0.212 
303 | 0-540 
297 | 0-946 
289 | 2.11 
280 | 3.49 
265 3.67 
254 | 3.42 


Eine Kontrolle der von Weigert für diese Lösung gegebenen Ab- 
sorptionskurve schien uns von Interesse, da von seiner Messungs- 
methode in unserem Laboratorium häufig Gebrauch gemacht wird. Die 
erhaltenen Werte bestätigen die von Weigert (für das sichtbare Ge- 
biet) gegebene Kurve. 

















Tabelle 5. 
Azobenzol in Alkohol 366 u u. 

e d | log 2 & 
1.363 2.0591 | 0.8159 | 0.2920 
2.755 1.0598 0.8545 | 0.2926 
060. 1.0598 | 0-3053 | 0.2904 
0.9670 | 2.0591 | 0-5808 | 0.2918 


Mittel: 0.2915 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 49, 1519 (1916). 
2) Die Messungen an dieser Lösung sind etwas weniger genau reproduzierbar, weil 
die Lichtabsorption, wie schon Weigert betont hat, vom Ammoniakgehalt abhängt. 
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Tabelle 6 gibt eine Zusammenstellung von Messungen an Azobenzol 
in Alkohol!). 


Tabelle 6. 
Azobenzol in Alkohol. 











Um ein Beispiel für die Anwendung des Keiles zur Bestimmung 
kleiner Konzentrationsänderungen zu geben, wurde eine (etwa 0.0002 
norm.) Lösung von Kaliumchromat in 0.05 norm. Kalilauge um 1°), ver- 
dünnt (indem 5 ccm 0.05 norm. Kalilauge mit der Lösung auf 500 cem 
aufgefüllt wurden) und die beiden Lösungen bei 366 uu optisch ver- 
glichen. Wurde ein Trog mit der ursprünglichen Lösung eingesetzt, 
während der Keil auf 1-50 (Quarzplatte) stand und nun (durch Span- 
nungsvariation) kompensiert, dann derselbe Trog mit der als Lösungs- 
mittel dienenden Lauge gefüllt eingesetzt, so musste der Keil auf die 
Stellung 20-850 gebracht werden, damit wieder Kompensation eintrat. 
Wurde aber ebenso mit der um 1°/, verdünnten Lösung verfahren, er- 
gab sich 20.650. Daraus folgt (S. 219) 


am: 0.200 4 
ce 4-+ (20.850 — 13.50) 4 


” 


und nach Einsetzen der Werte von A und 4 (Tabelle 1) 


Ce 


Z _ — 0.0104. 


Man findet also 1.040, statt 1-00 %),. 


1) Es haben sich übrigens bei alkoholischen Azobenzollösungen Änderungen des 
Absorptionsvermögens mit der Zeit ergeben, die noch aufgeklärt werden sollen. 
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Diskussion der Ergebnisse. 


Es ist vielleicht nicht überflüssig, die Leistungsfähigkeit und den 
Verwendungsbereich der hier beschriebenen Methode mit denen der 
bisher gebräuchlichen zu vergleichen. 

Was zunächst die Genauigkeit betrifft, ist es nicht ganz leicht, 
sich auf Grund der Literatur ein Urteil über die Leistungsfähigkeit der 
verschiedenen Methoden zu bilden. 

Im Sichtbaren wurde mit den Spektrophotometern die Fehler- 
grenze gelegentlich unter 1°, herabgedrückt!). In vielen Veröffent- 
lichungen werden aber weit grössere Unterschiede noch als innerhalb 
der Versuchsfehler liegend bezeichnet. Jedenfalls nimmt die erreich- 
bare Genauigkeit mit der Entfernung von dem für das Auge günstigsten 
Spektralgebiet rasch ab?). 

Mit der Kompensationsmethode mit einer Zelle liess sich®) eine 
Genauigkeit von etwa 0.20/, erreichen. Rosenberg gelangt mit seiner 
vollkommeneren Apparatur zu einer Genauigkeit von etwa 0.1%/,. Es 
darf aber nicht übersehen werden, dass es sich bei diesen Messungen 
mit einer Zelle in beiden Fällen um Messungen mit konstanter 
Lichtquelle handelte. 

Im Ultraviolett lassen sich anscheinend bei Messungen mit der 
Quecksilberlampe und der Thermosäule Abweichungen der Einzelwerte 
vom Mittelwert von etwa 10®/, nicht vermeiden®). Auch bei Messungen 
mit der Zelle nach der Methode des stationären Ausschlages des durch 
einen grossen Widerstand geerdeten Elektrometers°) ergeben sich keine 
besseren Resultate. 

Die Genauigkeit des von Ch. Winther beschriebenen Fluoro- 
meters®) schliesslich ist etwas geringer als diejenige der Messungen 


1) Vgl. besonders die von J. Hildebrand mit einer von Nernst vorgeschlagenen 
Abänderung des König-Martensschen Instrumentes ausgeführten Messungen. Zeitschr. !. 
Elektrochemie 14, 349 (1908). 

2, Besonders instruktiv sind die in der oben angeführten Untersuchung von Ewest 
mitgeteilten Messungsergebnisse, weil der Verfasser stets die Fehlergrenzen ausdrücklich 
angibt. Es zeigt sich, dass diese (bei Messungen mit dem König-Martensschen Spektro- 
photometer) meist einige Prozente, bei schwacher Absorption aber gewöhnlich viel mehr 
betrugen. 

3) Vgl. die erste Mitteilung S. 228. 

# Vgl. N. Pihlblad, Zeitschr. f. physik. Chemie 92, 471 (1918). Pihlblad gibt 
an, dass der Mittelwert aus 12 Messungen auf etwa 2-60/, genau war; ferner G. Korn- 
feld, Zeitschr. f. wiss. Phot. 31, 66 (1921). 

5) F. Krüger und M. Moeller, Physik. Zeitschr. 18, 729 (1912). 

6) Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 390 (1913). 
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mit der Thermosäule. Andererseits zeichnet sich dieses Instrument 
durch grosse Einfachheit und Billigkeit aus. 

Mit der in unserer ersten Mitteilung beschriebenen Anordnung 
kann ein geübter Beobachter mit der Hg-Lampe eine Genauigkeit von 
etwa 2°/, erreichen. Allerdings ist, wie schon erwähnt, das Messen 
mit inkonstanter Lichtquelle recht ermüdend, weil der Faden des 
Elektrometers innerhalb vieler Skalenteile unregelmässig hin und her- 
pendelt, bzw. mehr oder weniger schnell durch einige Zeit in einer 
Richtung wandert, so dass der Beobachter möglichst rasch mit der 
Kompensationsspannung folgen muss. 

Als Genauigkeit der quantitativen photographischen Methoden 
wird meist 5--6°/, angegeben'). Neuerdings hat V. Henri sein Ver- 
fahren vervollkommnet und gibt als erreichbare Genauigkeit 2/, 
an?). 

Aus den in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilten Ergebnissen 
geht hervor, dass die hier beschriebene Anordnung, trotzdem sie 
nur vorläufigen Charakter trägt und mit zum Teil durchaus un- 
zureichenden Mitteln gearbeitet wurde, eine grössere Genauigkeit ge- 
stattet, als bisher selbst bei (okularen) Messungen im Sichtbaren er- 
reicht werden konnte. Die Abweichung eines Einzelwertes vom Mittel 
übersteigt bei Messungen mit dem recht unvollkommenen Sektor (vgl. 
Tabelle 2 und 5) fast nie 0.5%,. Wie aber die Messungen mit dem 
Keil zeigen, gestattet die lichtelektrische Anordnung an sich eine Re- 
produzierarbeit von unter 0.10/,. Man wird also ohne Zweifel bei An- 
wendung besserer Hilfsmittel im Ultraviolett mit inkonstanter Licht- 
quelle die Genauigkeit der mit konstanter Lichtquelle im Sichtbaren 
ausgeführten Messungen mit einer Zelle erreichen. 

Die Vorteile der hier beschriebenen Methode gegenüber den photo- 
graphischen kommen aber in den beiderseitigen Genauigkeiten noch 
nicht ganz zum Ausdruck. Es darf nicht übersehen werden, dass die 
Ermittlung eines einzelnen Extinktionskoeffizienten oder einer Konzen- 
tration hier, wenn eine Genauigkeit von etwa 0.5°/, genügt, durch zwei 
Ablesungen erreicht wird, während bei photographischen Methoden 
dazu unter allen Umständen eine grosse Zahl von Aufnahmen und 
deren nachträgliche Durchmessung notwendig ist. Diese sind deshalb 


1) Vgl. hierüber ausser der in der ersten Mitteilung (S. 226) angeführten und der 
bei Ewest zusammengestellten älteren Literatur: R. A. Houstoun u. J. S. Anderson, 
Proc. Roy. Soc. Edinb. 31, 547 (1911); R. Riwlin, Proc. Kon. Ak. Wet. Amsterdam 28, 
807 (1920). 

2) V, Henri, Etudes de Photochimie. Paris 1919. 

Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 
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auch fast nie zu kinetischen Messungen herangezogen worden!), für 
die übrigens auch ihre Genauigkeit bisher kaum hinreichte. 

Auch die Prüfung der Gültigkeit des Beerschen Gesetzes für 
Lösungen eines bestimmten Stoffes lässt sich mit Hilfe der Zellen nicht 
nur viel rascher, sondern auch viel schärfer durchführen als mit Hilfe 
der Photographie. Dasselbe gilt für die Prüfung von Stoffen auf ihre 
Reinheit, bzw. auf den Gehalt an bestimmten Verunreinigungen. 

Handelt es sich dagegen um die Aufnahme eines ganzen Ab- 
sorptionsspektrums, verschiebt sich das Verhältnis zugunsten der 
photographischen Methoden vor allem dadurch, dass bei der Messung 
mit den Zellen, wie übrigens bei allen nicht photographischen Ver- 
fahren, der Wert für jede Wellenlänge einzeln ermittelt werden muss. 
Wesentlicher ist noch, dass man nur eine begrenzte Anzahl von Punkten 
der Kurve erhält, weil man, wenigstens vorläufig, an ziemlich licht- 
starke Linien gebunden ist und als solche fast ausschliesslich die 
Quecksilberlinien in Betracht kommen. Bei okularen Untersuchungen 
im Sichtbaren hat man sich vielfach auch mit diesen begnügt. Wo 
es sich um kompliziertere Kurven handelte, mussten aber auch andere 
Lichtquellen herangezogen werden). 

Als solche wären für die hier beschriebene Methode vor allem 
Quarzlampen mit Amalgamfüllung in Betracht zu ziehen und es sollen 
baldigst Versuche mit einer solchen angestellt werden. Gegen die Be- 
nutzung des Eisenbogens, dessen Spektrum den Vorteil einer sehr 
grossen Zahl von Linien böte, spricht, dass seine Helligkeitsschwan- 
kungen sehr gross sind und sich nur schwer die zur Einstellung eines 
einigermassen stationären Zustandes der Zellen erforderliche Brenn- 
dauer erzielen lässt. Immerhin scheinen Versuche in dieser Richtung 
nicht aussichtslos. Wenn es gelänge, auch lichtschwächere Linien zu 
benutzen, liesse sich der Verwendungsbereich der Methode wesentlich 
erweitern. Das wird vielleicht mit Hilfe von Verstärkerröhren mög- 
lich sein?). 

Schwerer fällt die Tatsache ins Gewicht, dass der Verwendungs- 
bereich der Zellen im Ultraviolett vorläufig durch die Durchlässigkeit 
des Uviolglases der Zellen beschränkt ist. Es wird versucht werden, 
Zellen aus Quarz herstellen zu lassen %). 


1) Eine solche Untersuchung wurde gelegentlich von R. Pummerer und S, Gass- 
ner, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 2310 (1913) durchgeführt, 

2) Vgl. z.B. J. Lifschitz, Zeitschr. f. physik. Chemie 97, 1 (1921). 

3) Vgl. H. Rosenberg, Die Naturwissenschaften 9, 359 (1921). 

4 Krüger und Moeller haben bei ihrer oben erwähnten Untersuchung Zellen 


die 





Über die Verwendung von photoelektrischen Zellen zur Messung usw. I. 227 


Schliesslich muss noch auf Schwierigkeiten hingewiesen werden, 
die sich bei Messungen an sehr steilen Stellen der Absorptionskurven 
sowie an fluoreszierenden Lösungen ergeben. 

Da man bei den Messungen mit den Zellen nicht wie bei den 
photographischen Methoden den Spalt beliebig eng machen kann, kann 
es in dem zuerst genannten Falle vorkommen, dass die Homogenität 
des Lichtes nicht ausreicht. Dann ergeben sich Abweichungen vom 
Beerschen bzw. Lambertschen Gesetz, mit anderen Worten Abhängig- 
keit der erhaltenen Werte des Extinktionskoeffizienten von der absoluten 
Stärke der Absorption. Das ist aber ein Übelstand, der sich natürlich 
auch bei okularen Messungen nicht vermeiden lässt. 

Bei Messungen an fluoreszierenden Lösungen entstehen bei un- 
serer Anordnung Fehler, weil sich der Trog mit der Lösung hinter 
dem Monochromator befindet. Das Fluoreszenzlicht gelangt also auf 
die Zelle. Dies äussert sich erstens darin, dass die Werte des Extink- 
tionskoeffizienten von der Stärke der Absorption abhängen, weil das 
Fluoreszenzlicht neben dem durchgelassenen um so mehr in Betracht 
kommt, je schwächer letzteres und je stärker ersteres ist. In einem 
solchen Falle (dasselbe gilt für den oben besprochenen Fall steiler 
Absorptionskurven bzw. ungenügender Homogenität des Lichtes) erhält 
man deshalb, solange das Produkt aus Konzentration und Schichtdicke 
konstant bleibt, bei Stoffen, die dem Beerschen Gesetz gehorchen, auch 


konstante Werte von S, diese sind aber trotzdem falsch (zu klein). 


Die Konstanz von T beweist dann nur die Gültigkeit des Beerschen 


(Gesetzes und die Reproduzierbarkeit der Messungen, sagt aber nichts 
über den absoluten Wert des Extinktionskoeffizienten aus. - 

Ferner zeigt sich bei fluoreszierenden Lösungen eine scheinbare 
Abhängigkeit der Absorption von der Stellung des Troges: Je näher 
dieser an die Zelle gerückt wird, desto mehr macht sich das Fluores- 
zenzlicht geltend. Bei nicht fluoreszierenden Lösungen wurde die Kom- 
pensation durch Verschieben des Troges in der Richtung des Licht- 
strahles (dass der Trog stets nur parallel verschoben werden konnte, 
war durch zwei Schienen gewährleistet) nicht beeinträchtigt. 

Derselbe Fehler wie bei fluoreszierenden Lösungen tritt, wenn 
auch in geringerem Grade, bei Lösungen auf, die einen Tyndall-Effekt 
geben, z. B. bei Tusche. 


mit Quarzfenster verwendet; ebenso Dember, Leipz. Ber. 64, 259 (1912). Ihre Haltbarkeit 
bzw. Konstanz soll aber, wie uns die Firma Günther & Tegetmeyer mitteilte, gering sein. 


15* 











BE Nee 3». 2 ne Ta 





228 H. von Halban und K. Siedentopf 


Werden die Absorptionsmessungen nur für analytische Zwecke 
verwendet, stören alle diese Fehler natürlich nicht, wenn man immer 
in der gleichen Weise misst, und die Beziehung zwischen Konzentration 
und scheinbarer Absorption empirisch ermittelt. 

Um den bei fluoreszierenden oder das Licht zerstreuenden Objekten 
auftretenden Fehler vollständig auszuschalten, müsste man zwischen 
das zu messende Objekt und die Zelle einen Monochromator bringen. 
Das wäre ohne weiteres gegeben bei der oben (S. 210) angedeuteten 
Anordnung (Lichtteilung vor dem Monochromator), dann müsste man 
aber, wie oben dargelegt, die damit verbundene unvollkommenere Kon- 
pensation in Kauf nehmen. Bei Verwendung von zwei Monochroma- 
toren, deren einer wohl ganz primitiv sein dürfte, wären verschiedene 
Anordnungen möglich. 

Man gelangt aber auch ohne grundsätzliche Abänderung der 
Apparatur zu einer für die meisten Zwecke genügenden Ausschal- 
tung des durch das Fluoreszenzlicht bedingten Fehlers. Vor allem 


Tabelle 7. 
Anthracen in Alkohol, 366 uu. 





| J 
d 0 n 
i | | ” J | 





1. Ohne Linse und Blende: 


0.9175 2.059 2.092 1-11 
0-4467 | 2.059 1.147 1-24 
0-4485 1-060 0.6155 1-30 
0:.04449 1-060 | 0-0803 1-58 
2. Mit Linse und Blende: 
0-3059 | 2.059 1.143 1-8i 
0-2109 | 2.059 0.7945 1-83 
0-3059 | 1-060 0-5993 1-85 


wird der Fehler um so kleiner, je weiter der Trog von der Zelle ent- 
fernt ist. Man müsste den Trog also möglichst unmittelbar hinter die 
Quarzplatte P (vgl. Fig. 1) bringen. Da sich das bei unserer Anord- 
nung nicht ohne einen neuerlichen Umbau machen liess, haben wir 
vorläufig darauf verzichtet. Ferner kann man zwischen den Trog und 
die Zelle eine Sammellinse einschalten, die vor der Zelle ein Bild des 
Monochromatorspaltes entwirft. Bringt man in die Ebene dieses Bildes 
eine Mattglasscheibe, so sieht man, wenn ein Trog mit einer fluores- 
zierenden Lösung in den Weg des Lichtstrahls gebracht wird, wie sich 





Über die Verwendung von photoelektrischen Zellen zur Messung usw. I. 229 


das Gebiet rings um den Ort des Spaltbildes aufhellt. Stellt man also 
an diese Stelle eine Blende aus schwarzem Papier, die einen dem 
Spaltbild entsprechenden Ausschnitt besitzt, wird der grösste Teil des 
Fluoreszenzlichtes ausgeschaltet. 

Um die Wirkung dieser Massregel zu zeigen, führen wir Messungen 
an Lösungen von Anthracen in Alkohol an (Tabelle 7). 

Von möglichen, bzw. anzustrebenden Verbesserungen der Methode 
war schon mehrfach die Rede. Zweifellos würde man mit einem licht- 
stärkeren Monochromator!) beträchtliche Vorteile gewinnen. Ein wäh- 
rend der Rotation ablesbarer, wirklich fein verstellbarer und möglichst 
erschütterungsfrei laufender Sektor?) oder ein gleichmässigerer Keil 
würden ebenfalls die Leistungsfähigkeit der Methode noch erhöhen. 
Schliesslich müsste die ganze Apparatur, die wegen der sehr zahlreichen 
Umbauten, die sich im Verlaufe der Zeit erforderlich erwiesen, bevor 
wir zu der jetzigen Anordnung gelangten, bei uns nur provisorischen 
Charakter trägt, stabil montiert werden. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Anordnung zur Messung der Lichtabsorption mit 
Hilfe von photoelektrischen Zellen beschrieben, bei der die Helligkeits- 


schwankungen der Lichtquelle (Quecksilberlampe) durch die Verwen- 
dung zweier Zellen (Kompensationsprinzip) ausgeschaltet werden. Da- 
bei würden die Zellen nur als Nullinstrument benutzt. 

Zur messbaren Lichtschwächung wurde ein rotierender Sektor 
und ein Graukeil benutzt. Bei Messungen der absoluten Werte von 
Extinktionskoeffizienten mit dem (noch unvollkommenen) Sektor be- 
tragen die grössten Abweichungen einer Einzelmessung vom Mittelwert 
etwa 0.50/,. Messungen mit dem Keil lassen die Identität zweier Ob- 
jekte in bezug auf ihre Lichtabsorption bis auf etwa 0.1°/, prüfen und 
Unterschiede mit entsprechender Genauigkeit feststellen. 

Es werden Messungen an Lösungen von Kaliumchromat in Kali- 
lauge, äquimolekularen Mengen von Kaliumchromat und Kupfersulfat 
in Ammoniak (Weigertsche Bezugslösung), Azobenzol in Alkohol und 
Anthracen in Alkohol bei den Wellenlängen der Linien des Queck- 
silberbogens zwischen 579uu und 254uu mitgeteilt. | 

1) Dabei müsste allerdings auf die Bequemlichkeiten verzichtet werden, welche der 
von uns benutzte Monochromator infolge der Verwendung achromatischer Objektive (Quarz- 
Flussspat) bietet, da derartige Objektive von grösserer Öffnung nicht in Betracht kommen. 

2) Diesen Ansprüchen genügt der von E. Brodhun, Zeitschr. f. Instr. 34, 313 
1904) beschriebene Sektor. 
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Die Kosten dieser Untersuchung wurden zum Teil durch Mittel 
gedeckt, die von der Trenkle-Stiftung und der van 't Hoff-Stiftung zur 
Verfügung gestellt worden waren. 

Den Herren Stark und Harms sind wir für die Überlassung von 
Apparaten des physikalischen Instituts, letzterem auch für freundliche 
Ratschläge verpflichtet. Herr E. Goldberg, Dresden hatte die Liebens- 
würdigkeit, mehrere Graukeile für uns giessen zu lassen. 

Die Durchführung der Untersuchung wäre uns ohne das gross- 
zügige Entgegenkommen der Firma Carl Zeiss in Jena nicht möglich 
gewesen. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, den Genannten auch an dieser 
Stelle unseren Dank auszusprechen. 


Würzburg, Chemisches Institut der Universität, 
Januar 1922. 
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Einiges zur Kenntnis 
der Vorgänge in Gasgeneratoren und Hochöfen. 


Von 
H. v. Jüptner. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Bekanntlich wird das Generatorgasgleichgewicht durch die Re- 
aktionsgleichung 
beherrscht, welcher die Konstante !) 


u... OR 
>” - [CO] 
entspricht. 
Setzen wir mit R. Schenk?) die Summe der vorhandenen Mole- 
küle von CO, und CO =1, die Zahl der CO-Moleküle aber = x und 
den Gesamtdruck dieser beiden Gase gleich 


P=[C0,)+{C0), 
so ist die Zahl der CO,-Moleküle = 1 — x und daher: 


- 


oder 
„1i1—r 
P=!.—-, 
das ist eine kubische Parabel, von welcher jedoch nur der zwischen 
2=0( und 2 =1 liegende Kurventeil in Betracht kommt. 


1) Die in eckige Klammern gesetzten chemischen Formeln bedeuten Partialdrucke, 
2) Die physikalische Chemie der Metalle, 
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Wirkt CO, mit dem Anfangsdruck P, bei konstantem Volumen 
auf glühende Kohle ein, so wandelt sich dieselbe unter Aufnahme von 
Kohlenstoff in doppelt soviel OO um, wobei sich die Partialdrucke 
beider Gase ändern. In jedem Augenblick wird der Partialdruck p 
des noch vorhandenen C’O,-Restes durch den Ausdruck 

p=PR-2(P -2P)J)=2P-—-P, 
dargestellt werden, der sich (weil p = xP ist) auch schreiben lässt 
P=(2—x)P. 

Auch diese Gleichung stellt wieder eine Hyperbel dar, welche 
R. Schenk als Reaktionsbahn bezeichnet. 

Lassen wir (gleichfalls bei konstant erhaltenem Volumen) statt CO, 
Luft, also ein Gemenge von Sauerstoff und Stickstoff auf die glühende 
Kohle einwirken, so gelten dieselben Gleichungen. Da aber erfahrungs- 
gemäss bei der Verbrennung von Kohle mit Sauerstoff unter allen Um- 
ständen zuerst CO, gebildet wird, die sich erst später mit Kohle um- 
setzt (CO, + Ü = 2 CO), bezieht sich p in der Gleichung der Reaktions- 
bahn nicht auf CO, allein, sondern auf das jeweilige Gemenge von 
CO, + O3. Das Mengenverhältnis dieser beiden Gase wird von der 
Zeit, das ist von den Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Vorgänge 
0+0Q0 = (0 und CO, + C=2CO abhängen. Die Reaktionsbahn 
wird somit von P, =[0s] beginnend längs der Kurve = (2 —x)P 
bis zum Schnittpunkt mit der Kurve P=[L. er 
chem Punkte der Gleichgewichtszustand erreicht ist!). 

Eine für die rechnerische und graphische Behandlung bequemere 
Form der Reaktionsbahn (nämlich eine lineare Gleichung), können wir 
erhalten?), wenn wir wieder von reiner Kohlensäure vom Anfangs- 
druck P, ausgehen und die Zahl der anfangs vorhandenen CO,-Moleküle 
mit 1, jene der im Verlauf der Reaktion 00, + 0 =2(C0 umgewan- 
delten Moleküle dieses Gases aber mit y bezeichnen. Wir haben dann 


2y Mole CO mit dem Partialdruck [CO) = 2yP, 
1—y ” 07 Dr) ” 55) [CO;] a (1 —y)P, 
und daher zusammen 


1-+y Mole CO, + CO mit dem Gesamtdruck P=(1-+y)P.- 


x 
verlaufen, in wel- 





1) Wie sich die Reaktionsbahn bezüglich der Partialdrucke von OO, und (OÖ stellen 
wird, soll später besprochen werden. 


2) Jüptner, Die Heizgase der Technik, $. 84. 
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In diesem Falle ändert sich natürlich auch die Gleichung der 

Gleichgewichtskonstanten in 

>. TOOR ._ 4y? ER: ;- 

- [0 1I-y ' Ii-yiI+y 1I- 
_i-2_ 
BT 

Bei der Einwirkung von Luft statt von. CO, auf die glühenden 
Kohlen bezieht sich dann p = (1 — y)P, wieder auf die Summe der 
Partialdrucke von CO, und Q.. 

Der Generatorgasprozess vollzieht sich jedoch nicht bei konstantem 
Volumen, sondern (wenigstens sehr annähernd) bei konstantem Druck; 
allein die Verhältnisse liegen hier nicht so einfach. Würde die Ver- 
gasung im Generator mit reinem Sauerstoff erfolgen, so hätten wir 
tatsächlich mit konstantem Druck des Systems CO, + CO (der ja das 
(Greneratorgasgleichgewicht beherrscht) zutun. Da wir aber statt reinem 
Sauerstoff atmosphärische Luft anwenden, bezieht sich der konstante 
Druck nicht auf diese beiden Gase allein, sondern auch auf den in 
der Vergasungsluft enthaltenen Stickstoff. Führen wir in unseren 
Generator Luft vom Drucke II ein, so beträgt der Partialdruck des 
darin enthaltenen Sauerstofis, bzw. des von demselben gebildeten CO, 
0.2117 = P, Wird nun die ganze 00, in CO umgewandelt, so ent- 
stehen aus jedem Molekül CO, zwei Moleküle CO, neben welchen 


[0 
noch 2 — 3.76 Moleküle Stickstoff im Gase vorhanden sein werden. 


Ist nun die Umwandlung eine vollständige, so enthält unser Gas aut 
je 2 Mole CO noch 3-76 Mole N,, also zusammen 5-76 Mole, und der 
Partialdruck des CO wird a — 0.347 II betragen. Bei konstantem 
Gasdruck im Generator steigt also der Partialdruck des Systems 
CO, + CO von 0211I (bei CO = 0) auf 0.347 II (bei CO, = 0), wäh- 
rend er bei konstantem Volumen von 0.21 II auf 0-42 II steigen würde. 
Die Drucksteigung des Systems CO, + © = 2CO beträgt somit bei 
konstantem II nur ?/, von jenem bei konstantem Volumen. 

Die Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung von Gene- 
ratorgas bei verschiedenen Drucken ist vom Verfasser schon früher 
gegeben worden!). 


1) Jüptner, Beiträge zur Theorie des Generators und Wassergases (Ahrens-Samm- 
lung, IX, 1904) und Heizgase der Technik, S. 98 ff, 
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Beim Hochofenprozess entsteht vor den Formen gleichfalls zu- 
nächst CO,, die sich erst allmählich mit glühender Kohle in CO um- 


wandelt. Wenig oberhalb der Formenebene ist sämtlicher Sauerstoff 


des Windes bereits verbraucht, und wir können mit der alleinigen 
Einwirkung von CO auf die Erze rechnen und von einer Anfangs- 
zusammensetzung 

CO = 34.7 Volumprozent 

N, = 65-3 
mit dem Anfangsdruck II ausgehen. Dieses CO kann nun einerseits 
nach der Gleichung 


. 


2C0=(9,+C 
zerfallen, während es andererseits reduzierend auf die Oxyde des 
Eisens einwirkt: 
Fe,0,+C0 = Fe,0,-ı+ CO. 

Erstere Reaktion kann nur in den obersten Partien des Hochofens 
auftreten, und verläuft so langsam, dass wir sie bei den vorstehenden 
Betrachtungen unberücksichtigt lassen können. 

Allerdings kann sie sich unter Umständen im Hochofen recht be- 
merkbar machen, so langsam sie auch verläuft, weil die Kohlenstofl- 
ausscheidung durch die nachrückenden Gase immer mehr anwächst: 
in bezug auf die Gase aber kann sie vollkommen vernachlässigt 
werden. Wie langsam diese Reaktion vor sich geht, zeigen nach- 
stehende Untersuchungen Ledeburs!t): 


Pro Stunde abgeschiedene C-Menge 


Versuchszeit in Prozenten des Erzgewichtes 
0.—6. Stunde (zu niedrige Temperatur) 0%), 
EI ET an 
en U ee 
en ee N 

ee er. 
me Be... 
0.—4l. „ een ARE 


Bei der Reduktion des Erzes hingegen, welche ja die Hauptreaktion 
im Hochofenbetrieb darstellt, wird aus jedem Mol CO auch 1 Mol CO, 
gebildet, so dass wir hier nicht nur den Gesamtdruck II, sondern auch 
den Druck P des Systems 00, + CO konstant haben. 


1) Handbuch der Eäsenhüttenkunde über die Menge des nach verschiedenen Zeiten 
bei etwa 400° C. in dieser Weise auf dem Erze abgelagerten Kohlenstoffes. 


u A u Fa 
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Wir wollen hier nur einen ganz einfachen Fall im Schaubild 
(Fig. 1) zur Darstellung bringen!). Kurve I gibt für die Temperatur 7 
die Gleichgewichtsverhältnisse der Reaktion 200 = 00, + C in bezug 
auf den Druck 

P=[00,+[C0] 
und auf die Gaszusammensetzung; die Vertikale II gibt die der Reaktion 
Fe,0,+ C0 = Fe,0,-ı + C0Os 


entsprechende Gleichgewichtszusammensetzung der Gase, die ja vom 
Druck unabhängig ist. Die mit P,, P, und P, bezeichneten Horizon- 
talen endlich geben die oben erwähnten 
Reaktionsbahnen der Gase mit dem Z 
Anfangsdruck der Kohlenoxyde P,, Pr 
und P;. 

Beim Anfangsdruck P,, der dem 
Gleichgewichtsdruck a’ entspricht, wird 
das Gleichgewicht zwischen CO, und 
CO sowohl mit dem zu reduzierenden 
Eisenoxyd, als mit der Kohle im Schnitt- 
punkt a’ aller drei Kurven erreicht. 

Beim Anfangsdruck P,>P, wird 
zwar im Punkt a” das Gleichgewicht mit 
dem Oxyd des Eisens erreicht; gegen- 
über dem festen Kohlenstoff aber ent- 
hält das Gas zu viel CO. Das Kohlen- 
oxyd kann also (namentlich bei Gegen- 
wart von Katalysatoren, wie metallischem 
Eisen) in Kohlensäure und Kohle zerfallen, wobei der Druck sinken 
würde. Dadurch würde aber das Gleichgewicht mit Fe,O, und 
Fe,O0,_ı gestört, und es müsste unter Wiederoxydation des Oxyds 
eine Rückbildung von CO eintreten: 


Fe,0,-ı+ CO, = Fe,0y + C0. 


Pp 


N, 


7a ea a 2 














Diese beiden Vorgänge könnten nebeneinander so lange verlaufen, 
bis das durch a’ bezeichnete allgemeine Gleichgewicht erreicht ist. 
Da aber die Reaktion 200 = CO, —+ C, wie schon erwähnt, ausser- 
ordentlich langsam verläuft, im Hochofen aber auch stets frisches Gas 
nachrückt und das an der betrachteten Stelle befindliche Gas verdrängt 
(ein Vorgang, der durch die bei obiger Reaktion eintretende Druck- 


1) Verwickeltere Fälle sind in Jüptner, Beiträge zur Hochofentheorie besprochen, 
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verminderung noch beschleunigt wird), der Druck also konstant bleibt, 
erreicht der Prozess schon im Punkt a” sein Ende. 

Ist endlich der Anfangsdruck P, < P,, so trifft die Reaktionsbahn 
zuerst im Punkt 5” auf die Gleichgewichtskurve 200 = 009, + (. 
In diesem Punkt enthält das Gas jedoch für das Gleichgewicht mit 
dem Oxyd noch zu viel CO und es wird daher die Reduktion des 
Oxyds noch weiter fortschreiten können, bis a” erreicht ist. Dadurch 
wird aber das Gleichgewicht mit dem Kohlenstoff gestört; es wird 
also die Reaktion OO, + © = 2CO eintreten, was eine Drucksteigung 
bewirkt. Hierdurch würde nun wieder das Gleichgewicht mit dem 
Oxyd gestört werden und es müsste — wenn die so bewirkte Druck- 
steigung nicht durch Abströmen des Gases verhindert wird — eine 
neuerliche Reduktion des Oxyds stattfinden, d.h. die Reaktionsbahn 
müsste von 5b” aus längs der Kurve I bis a’ verlaufen. Da jedoch die 
Gase im Hochofen ziemlich rasch aufsteigen, so dass der Gasdruck 
annähernd konstant bleibt, wird der Vorgang praktisch im Punkt 5" 
sein Ende finden. 

Hieraus ergibt sich, dass die Ausnutzung des Kohlenoxyds zur 
Reduktion im Hochofen ein Maximum erreicht, wenn der Anfangs- 
druck desselben dem Gleichgewichtsdruck a’ gleich ist. Für kleineren 
Anfangsdruck ist die Ausnutzung eine schlechtere, während sie für 
höheren Anfangsdruck konstant bleibt. 


Es wurde früher erwähnt, dass beim Verbrennen von Kohlenstoff 
mit Sauerstoff bei allen Temperaturen, also auch dann, wenn dem 
Gleichgewicht (wie im Gestell des Hochofens) fast 
nur CO entsprechen würde, zunächst CO, gebildet 
S wird, das erst später in Berührung mit glühender 
= Kohle CO gibt. Das rührt daher, weil, wenn ein 
Ss 


PA 


Molekül 0, mit einem Atom Kohlenstoff in Be- 
rührung tritt, durch blosse Anlagerung CO, ent- 
steht, während die Bildung von Kohlenoxyd einen 











Be .-#.-.] Zerfall der Sauerstoffmoleküle in ihre Atome voraus- 
mr setzt, was aber Zeit und einen nicht unbeträcht- 

/ lichen Arbeitsaufwand bedingt. 
° 200, Nehmen wir hierauf Rücksicht (Fig. 2), so wird bei 
Fig. 2. einem Anfangsdruck P die Reaktionsbahn der beiden 


Reaktionen C+% = (CO, und C+C0% =200 


längs der gekrümmten Kurve Ill verlaufen müssen, und zwar wird 
diese Kurve im Punkt 0°/, CO beginnen, anfangs vertikal aufsteigen 
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und dann — sich allmählich verflachend — im Schnittpunkt «a 
enden!?). 

Im Hochofen liegen die Verhältnisse ähnlich, doch kommen hier 
noch die oxydierenden Wirkungen des Oxyds (wenn solches noch in 
den knapp über der Formebene liegenden Ofengasen vorhanden ist) 
in Betracht. Da die Dissoziationsspannung desselben bei der hier 
herrschenden hohen Temperatur grösser ist, als der Partialdruck des 
Windsauerstofis, muss diese als Anfangsdruck P in Rechnung gezogen 
werden, und es wird daher in solchen Fällen vorkommen, dass die 
Gase beträchtliche Mengen CO, enthalten. In diesem Falle wird also 
die Oxydation des Kohlenstofis unmittelbar über der Formebene nicht 
allein durch den Windsauerstoff (wobei auch der Sauerstofigehalt der 
Luftfeuchtigkeit in Rechnung zu setzen ist), sondern auch durch das 
Erz eintreten, d.h. wir haben es mit direkter Reduktion des Erzes 
(durch festem C) zu tun, was für den Hochofenprozess insofern von 
Vorteil ist, weil hierdurch der Brennstoffverbrauch sinkt?. Dieser 
Fall tritt besonders bei der elektrischen Roheisenerzeugung ein, weil 
hier zur Oxydation der Kohle einzig und allein der Sauerstoff des 
Erzes zur Verfügung steht. Allerdings verläuft diese direkte Reduktion 
verhältnismässig langsam, weil sie nur dort stattfinden kann, wo Oxyd 
und Kohle sich unmittelbar berühren. Die poröse Holzkohle wird 


daher in elektrischen Hochöfen bessere Resultate ergeben, als die 
dichtere Koke; aber auch der flüssige Zustand der Erze infolge der 


hohen Temperatur des elektrischen Ofens wird den Prozess be- 
schleunigen. 


1) Näheres in Jüptner, Die Heizgase der Technik, S. 110 ff. 
2) Jüptner, Beiträge zur Hochofentheorie. 
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Die Natur der ionogenen Bindung. 
Von 


Hugo Kauffmann, 


I. Die neueren Untersuchungen über die Farbe und Lichtabsorption 
chemischer Verbindungen greifen tief in unsere elektrochemischen Vor- 
stellungen hinein und haben über den Begriff der ionogenen Bindung 


"Ausblicke gezeitigt, die weit über den engen Rahmen der Farbenchemie 


hinaus Wichtigkeit versprechen. Den Ansporn für diese Untersuchungen 
gab die von Baeyer und Villigert) als Halochromie bezeichnete Er- 
scheinung, denn mit der Schaffung dieses Begriffs sah sich die For- 
schung unerwartet einem noch völlig unbeackerten Gebiet gegenüber. 

Später stellt sich dann heraus, dass die Halochromie viel häufiger 
ist als es ursprünglich schien, und insbesondere bei den Farbstoflen 
ein grosses und praktisch wichtiges Feld hat. Dazu war es erforder- 
lich, mit der überbrachten Anschauung, die Farbstoffe seien chinoid 
konstituiert, endgültig zu brechen, und die Möglichkeit zu diesem Schritt 
boten gerade die beim Studium der Halochromie gesammelten und an- 
gehäuften Erfahrungen?. Hier ist der Punkt, wo die Halochromie- 
forschung dem Bereich der Farbenchemie entwächst und eine führende 
Stellung in der Ionenlehre annimmt. 

Das klassische Beispiel für die Halochromie ist das Triphenyl- 
karbinol. Baeyer?) hat zur Erklärung der Salznatur der farbigen 
Verbindungen, welche dieses und die analogen andern Karbinole mit 
starken Säuren eingehen, angenommen, dass der Kohlenstoff in gewissen 
Fällen basische Eigenschaften entwickle. Er nannte diese Verbindungen 
Karboniumsalze und dachte sich den Sitz der basischen Eigen- 
schaften im zentralen Kohlenstoffatom. Die vierte Valenz befinde sich 





1) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1190 (1902). 
2) H. Kauffmann, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 781 (1912); 46, 3801 (1913). 
3 Ber. d. d. chem. Ges. 38, 570 (1905). 
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in einem besonderen, aussergewöhnlichen Zustande, in welchem sie 
sich, abweichend von sonst, Metallvalenzen an die Seite stelle. Baeyer 
unterscheidet die Betätigung dieser Karboniumvalenz von den gewöhn- 
lichen, nicht ionogenen Bindungen graphisch durch einen Wellenstrich, 
so dass sich nun die Formulierungen für den farblosen und den far- 
bigen Zustand folgendermassen gestalten: 


GH, C,H, 


| 
GH—C— el Os H,— OmU 
| 
C,H, C,H, 


Die Neigung zur Halochromie, d.h. zum Übergang in den salz- 
artigen farbigen Zustand, hängt in hohem Masse von der Natur vor- 
handener Substituenten ab. Baeyert) selbst hat zusammen mit Vil- 
liger nachgewiesen, dass z. B. paraständige Methoxyle diese Neigung 
ausserordentlich verstärken und dahin wirken, dass nun sogar schon 
mit verdünnten Säuren Halochromie auftritt. Gerade dieser grossen 
Veränderlichkeit der Neigung trägt aber seine Formulierung nicht 
Rechnung. 

II. Um über diese Verhältnisse Übersicht zu gewinnen, habe ich 
im Jahre 1912 gemeinsam mit Dr. Ing. Kieser?) und nach dem Krieg 
mit Dr. Ing. Nagel über Triphenylkarbinole und Chalkone, bei denen 
sanz analoge Beziehungen herrschen, eingehende Untersuchungen aus- 
geführt®). Das Ergebnis lautet: Jedes in ortho- oder in para- 
Stellung eintretende Methoxyl steigert den basischen Cha- 
rakter. 

In das Triphenylkarbinol lassen sich maximal in o- und in p- 
Stellung neun Methoxyle einführen. Wir sind bis jetzt bis zu Ver- 
tretern mit sechs Methoxylen gelangt und sind dabei zu Verbindungen 
gekommen, welche sich in den basischen Eigenschaften vom Triphenyl- 
karbinol selbst schon weit entfernen und den wahren basischen Farb- 
stoffen fast ebenbürtig sind. So lösen sich das 2, 4, 6, 2’, 4’-Penta- 
methoxy- und das 2, 4, 2’, 4’, 2’, 6'-Hexamethoxytriphenylkarbinol schon 
in stark verdünnten Säuren zu intensiv blauroten Salzen, die selbst 
auf grossen Wasserzusatz keine sichtbare Hydrolyse zeigen. 


!) Ber. d, d. chem. Ges. 85, 3019 (1902). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3788 (1913). 

3) Mit den Mitteln der Jubiläumsstiftung der deutschen Industrie, der 
ich auch an dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 
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Färbversuche mit dem Hexamethoxyderivat ergaben eine grosse 
Ähnlichkeit mit dem Fuchsin. Wie dieses zieht es in essigsaurer Lö- 
sung auf die tierische Faser auf und färbt auch kolloide Substanzen 
wie Ton leicht an. Selbst die erzielbaren Farbnüancen sind ähnlich 
wie beim Fuchsin. 

Wie enorm die Häufung von Methoxylen den basischen Charakteı 
zu steigern vermag, lehrt folgende Tabelle, deren Zahlen nach der 
Methode von Baeyer und Villiger'!) durch Titration mit 75% ,igem 
Alkohol ermittelt sind und die pro Mol verbrauchte Alkoholmenge in 
cem bedeuten. Das Zeichen oo drückt sehr grosse nicht mehr be- 
stimmbare Alkoholmengen aus. 





Karbinol Basischer 


Charakter 
ee EN 4.2 
2-Methoxytriphenyl-karbinol . -. . 2 2 2... 6-3 
4-Methoxytriphenyl-karbinol?). . . . 2 2 2... 26-9 
2, 4-Dimethoxy-triphenyl-karbinol . . » 2 2.2. | 57-0 
4, 4’-Dimethoxy-triphenyl-karbinol?2) . . .» 2... 146-1 
2, 4, 2’, 4’-Tetramethoxy-triphenyl-karbinol . . . . 1200 
2, 4, 6, 2’, 4’-Pentamethoxy-triphenyl-karbinol . . . 00 
4, 4’, 4”-Trimethoxy-triphenyl-karbinol?) . . . ; 1230 
2,4, 2’, 4’, 2”, 4”-Hexamethoxy- -triphenyl- „karbinol” . 0o 


Bei den Chalkonen, die schon von Hause aus erheblich weniger 
basisch als die Triphenylkarbinole sind, ergeben sich niedrigere, mit 
Versuchsfehlern stärker behaftete Zahlen, die aber genau dieselben Be- 
ziehungen widerspiegeln. Weiteres Material zum Studium dieser Fragen 
trafen wir ausser beim Dibenzalaceton beim Benzophenon, Cumarin, 
Xanthydrol, Anthrachinon und bei den Karbimverbindungen an. 

Ill. Die Farbstoffe der Fuchsinreihe sind die Farbsalze des 4, 4’, 4"- 
Triaminotriphenylkarbinols oder eines Homologen davon. Welche Kon- 
stitution man ihnen auch gibt, so viel ist sicher, dass die Aminogruppe, 
wenn nicht den ausschliesslichen alleinigen, so doch zweifellos den 
Hauptteil an den basischen Eigenschaften der Farbbase hat. 

Die weitgehende Analogie, die zwischen dem Fuchsin und den 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3020 (1902). 
2) Nach Angaben von Baeyer und Villiger. 
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Farbsalzen methoxylierter Triphenylkarbinole besteht, führt dann von 
ganz allein zur Auffassung, dass in letzteren die Methoxyle den Haupt- 
anteil an den basischen Eigenschaften haben. Hiernach ist also wie 
die Aminogruppe so auch das Methoxvl Sitz basischer Funk- , 
tionen. 

Jedes in o- oder p-Stellung eintretende Methoxyl verstärkt den 
basischen Charakter. Jedes von ihnen fügt in den Bau des Moleküls 
einen neuen derartigen Sitz ein und daraus folgt, dass mit der Ver- 
grösserung der Anzahl basischer Sitze als Folgewirkung der 
basische Charakter steigt. 

In o-Stellung eintretende Methoxyle wirken etwas schwächer als 
in p-Stellung eingeführte. Sonstige Unterschiede, die auf den Vorzug 
irgendeiner Stelle des Moleküls hinweisen, machen sich nicht bemerk- 
bar, und so wie etwa bei den »-Stellungen das erste Methoxyl steigert, 
rufen das zweite und das dritte Methoxyl entsprechende weitere Stei- 
gerungen hervor. Jedes der Methoxyle trägt seinen Anteil zum basi- 
schen Charakter bei, und wenn eines von ihnen als Sitz basischer 
Funktionen angesehen wird, so sind damit zugleich alle anderen als 
ebensolche Sitze angesprochen. Mit anderen Worten: Jedes der 
Methoxyle nimmt aktiven Anteil am basischen Charakter. 

Hiermit bin ich zu einem Standpunkt gelangt, der von Grund aus 
den herkömmlichen Anschauungen, nach welchen der basische Cha- 
rakter auf irgendein bestimmtes Atom des Moleküls lokalisiert und zen- 
tralisiert ist, schroff gegenüber steht. Den bisherigen Anschauungen 
hat die Baeyersche Karboniumtheorie Rechnung getragen, indem sie 
die basischen Eigenschaften auf den Zentralkohlenstoff lokalisiert. Nach 
unserer Darlegung ist gerade das Gegenteil der Fall. Selbst "wenn tat- 
sächlich der Zentralkohlenstoff ein basischer Sitz ist, so ist dies doch 
nur von untergeordneter Bedeutung. Wesentlich ist, daß neue Sitze 
hinzukommen, dass also eine Dezentralisation der basischen Funktion 
stattfindet. 

IV. Liegt das Schwergewicht der neuen Anschauung in der Tat- 
sache der Dezentralisation, so muss schon in Abwesenheit von Meth- 
oxylen, d.h. bei den Farbsalzen des Triphenylkarbinols selbst, eine 
Dezentralisation nachweisbar sein. Dies trifft wirklich auch zu. 

Nur in o- und »-Stellung eintretende Methoxyle üben den spezi- 
fischen günstigen Einfluss auf den basischen Charakter aus. Meta- 
ständige Methoxyle verhalten sich fast neutral und wirken bei gleich- 
zeitigem Vorhandensein von orthoständigem Methoxyl geradezu als 
Hemmschuh. Die einfachste Erklärung hierfür ist, dass auch die 

Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 16 
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Kohlenstoffatome der drei Benzolringe, aber nur die p- und 
o-ständigen Ringatome als basische Sitze funktionieren, da- 
gegen nicht die m-ständigen. Die experimentellen Unterlagen 


s hierfür werden an anderer Stelle zur Diskussion gelangen. 


In den Farbsalzen des Triphenylkarbinols selbst sind hiernach 
ausser dem Zentralkohlenstoff noch die 6 orthoständigen und die 3 para- 
ständigen Ringatome, also 10 Atome, basische Sitze. Es besteht also 
schon in der Stammsubstanz eine weitgehende Dezentralisation des 
basischen Charakters. 

V. Die hier entwickelten Gesichtspunkte sind — ich betone es 
nochmals — nicht auf die Klasse der Triphenylkarbinole beschränkt 
und lassen sich leicht auf die mannigfaltigsten Farbstoffe übertragen. 
Ihr Kern lässt sich in die Worte zusammenfassen: In Salzen mit 
zusammengesetztem Kation ist die basische Funktion über 
das ganze Kation hinweg dezentralisiert. 

Und damit begegnen wir auf dem Gebiet der organischen Chemie 
den gleichen Anschauungen, wie ich sie in meiner Valenzlehre für die 
anorganischen Komplexsalze dargelegt habe. Schon im Jahre 1911 
war mir die Zusammengehörigkeit dieser Gebiete klar und führte mich 
zur Aufstellung von Komplexformeln der Fuchsinfarbstoffet). Der 
Umstand, dass ich für diese Formulierung nicht die üblichen eckigen 
Klammern, also nicht die Bilder 


C,H; „AB NH, 
C—-UsH, | An C-CsH, : NH, | An 
L NH, _ N ;H, - NHA3. 


benutzte, sondern graphische Darstellungen mit Valenzlinien verwendete, 
hat aber offenbar die Täuschung erweckt, als ob es sich um etwas 
anderes handle. Wenn Fierz und Koechlin?) im Jahre 1918 und 
Hantzsch3) im Jahre 1921 aufs neue Komplexsalzformeln entwickeln, 
so folgen sie damit nur dem von mir bereits früher mit voller Klar- 
heit eingeschlagenen Weg. Der Unterschied besteht im wesentlichen 
nur darin, dass sich diese Forscher der Sprache der Wernerschen 
Theorie bedienen, während ich unter Vermeidung des widerspruchs- 


1) H. Kauffmann, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 781 (1912). 
2) Helv. chim. Acta 1, 210 (1918). 
3) Ber. d. d. chem, Ges. 54, 2573 (1921). 
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vollen) Begriffs der Nebenvalenz tiefer in die massgebenden Faktoren 
einzudringen suche. 

VI. Welches die eigentliche Bedeutung der Dezentralisation ist, 
wird durch elektrochemische Betrachtungen klargestellt. Jeder Sitz 
basischer Funktionen ermöglicht elektrolytische Dissoziation und ver- 
leiht dem ihn tragenden lon Eigenschaften eines Kations, ist folglich 
positiv elektrischer Ausgangspunkt von Kraftlinien. Enthält also ein 
Kation, wie das der Farbsalze der Triphenylkarbinole, mehrere solche 
Sitze, so wird jeder derselben zum Ausgangspunkt von Kraftlinien. Die 
positive Ladung des Kations ist nicht auf irgendein bestimmtes Atom 
\okalisiert, sondern auf mehrere Atome, je nachdem über das ganze 
Molekül hinweg, dezentralisiert. 

Die Valenzbetätigung eines Säureions gegen ein solches Kation ist 
demnach eine geteilte und vollzieht sich in einzelnen Splittern, von 
denen jeder gegen eine der positiven Stellen wirkt. Mit diesem Nach- 
weis reift das Verständnis für das wahre Wesen der ionogenen Bin- 
dung. Betätigt z. B. ein Chloratom seine Valenz gegen ein einziges 
anderes, etwa gegen ein Kohlenstoflatom, so ist seine Bindung fest und 
nicht ionogen. Betätigt sich seine Valenz aber in zerstückeltem Zu- 
stand gleichzeitig gegen mehrere Atome, wie etwa in den besprochenen 
Farbsalzen, so ist die Bindung ionogen. Wir kommen so zur Erkennt- 
nis: TIonogene Bindungen sind zersplitterte Bindungen. 

Was hier für Kationen entwickelt ist, gilt in gleicher Weise für 
Anionen. Wasserstoffatome, die sich unzersplittert verketten, sind 
fest und nicht ionogen gebunden, z. B. in den Kohlenwasserstoffen. 
Findet aber die Verkettung unter Zersplitterung statt, wie etwa bei der 
Essigsäure: 

ER 
GC 
BG? 


wo eine Zweiteilung der Wasserstofivalenz eintritt, so ist die Bindung 
ionogen. 

Werden der Essigsäure neue Sitze saurer Funktionen einverleibt, 
beispielsweise Chloratome als Substituenten eingeführt, so wächst die 
Zahl negativ elektrischer Stellen. Die elektrischen Kraftlinien des 


1) Siehe mein Buch: „Die Valenzlehre*, S. 386, $ 161. Die Widersprüche ver- 
schwinden, wenn man an Stelle der Ausdrücke Haupt- und Nebenvalenz setzt: Haupt- 
wirkung und Nebenwirkung der Affinität. Die Verschiedenheit der Begriffe Affinität und 
Valenz ergibt sich allein schon daraus, dass die Affinität der Dimension cm? g sec—? 
hat, während die Valenz dimensionslos ist. 


16* 
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Wasserstoffs führen nun nicht mehr allein zu den Sauerstoffatomen, 
sondern auch zu den Substituenten, wie das folgende Schema ausdrückt: 


Die Bindung des Wasserstoffs ist jetzt in viel höherem Masse zer- 
splittert und ionogen und die Trichloressigsäure viel stärker sauer als 
die Essigsäure. Zahlreiche und mannigfaltige andere Beispiele führen 
zum gleichen Ergebnis. 

VIl. Eine Theorie der Säuren auf Grundlage der modernen Theorie 
der Elektrizität wurde von W. Kosselt) entwickelt, der sich dabei der 
Wernerschen Anschauung bedient, dass sich um ein Zentralatom in 
der ersten Sphäre festgebundene Sauerstoflatome und in der zweiten 
äusseren Sphäre ionogengebundene Wasserstoffatome befinden. Der 
Einfachheit halber behandelt Kossel die Atome wie Kugeln, die ent- 
weder positiv oder negativ geladen sind und die Ladung im Mittel- 
punkt beherbergen. Die Zentralatome erscheinen dann positiv, die 
Sauerstoffatome negativ und die Wasserstoffatome wieder positiv elek- 
trisch. Die Wasserstoffatome unterliegen abstossenden Kräften, welche 
elektrostatisch auf die gleichnamige Ladung des Zentralatoms zurück- 
zuführen sind. Die Abstossung wird um so grösser, je höher die La- 
dung des Zentralatoms, d. h. je höher die Wertigkeitsstufe desselben 
ist, denn die Wertigkeit misst die Zahl der nach aussen wirkenden 
Atomkerne. Rechnerisch wird unter gewissen Voraussetzungen gezeigt, 
dass man auf diese Weise die zunehmende Abspaltbarkeit von Wasser- 
stoffionen in der Reihe: KOH, Mg(OH),, AI(OH),, Si(OH),, PO(ORH,),, 
SO,(OH),, CIO,(OH) erklären kann. Nach der Kosselschen Theorie 
beruht also die ionogene Natur einer Bindung auf elektrostatischer 
Abstossung. 

Auch ohne auf die Zweifel, welche durch die vereinfachende 
Rechenweise hereinkommen, einzugehen, kann man dieser Auffassung 
nur bedingt folgen. Mit den oben gegebenen Entwicklungen stimmt 
überein, dass die Kosselsche Formulierung implizite eine Valenzzer- 
splitterung ausdrückt, denn die Kraftlinien, welche vom Wasserstofl 
ausgehen, ziehen sich ja nicht nur zu einem, sondern zu allen Sauer- 
stoffatomen hin. Diese Zersplitterung ist nach meinen Darlegungen 
das Prinzipielle. 


!) Ann. d. Physik (4) 49, 229 (1916); Zeitsch. f. Elektrochemie 26, 314 (1921). 
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In vielen Fällen scheint auf den ersten Anblick die Abstossungs- 
{heorie ebenso gut Dienste zu leisten wie die Zersplitterungslehre, so 
etwa bei der Trichloressigsäure. Wir können uns ja vorstellen, dass bei der 
Essigsäure selbst das Carboxyl vierwertig, also hochwertig positiv elek- 
trischen Kohlenstoff enthalte und verstehen damit die leichte Abtrenn- 
barkeit seines Wasserstoffs. Im übrigen Rest des Essigsäuremoleküls, 
im Methyl, ist der Kohlenstoff negativ; in der Trichloressigsäure da- 
gegen ist dasselbe Kohlenstoflatom, weil mit negativem Chlor verbun- 
den, positiv und erhöht damit im Vergleich zur Essigsäure selbst die 
Abstossung des Wasserstoffs. Die Wirkung des Halogens in dieser 
Säure wäre also verständlich, nur müsste man voraussetzen, dass das 
Kohlenstoffatom zugleich positive und negative Wirkung ausübe, weil 
in der Gruppe CCl, jede der drei vom Chlor besetzten Valenzen po- 
sitiv, dagegen die gegen das Carboxyl wirkende vierte negativ wäre. 
Dies ist kaum mit der Grundvorstellung in Einklang zu bringen, dass 
die Atome durch die Aufnahme oder Abgabe von Elektronen sich auf 
die in den Edelgasen herrschende beständige Achterschalenform ein- 
zustellen suche. 

Mit dem Einwand, der Kohlenstoff nehme eine Ausnahmestellung') 
ein, ist im Hinblick auf die Tatsache, dass gerade dieses Element die 


meisten Verbindungen liefert, nur ausgesprochen, dass die Erklärung 
im springenden Punkt versagt. 


VII. Nach meiner Ansicht liegt der Irrtum in der Annahme von 
heteropolaren Bindungen da, wo keine solche sind. Genau genommen 
dürften die Verhältnisse so beschaffen sein, dass wir zunächst zwei 
Extreme haben, einerseits die heteropolaren Bindungen in den Elektro- 
Iyten, andererseits die homöopolaren in den Kohlenwasserstoflen. Figent- 
liche Gegensätze herrschen zwischen diesen beiden Bindungsarten nicht, 
und zwischen beiden bestehen Übergänge. Im Ammoniak z. B. ist die 
Bindung des Wasserstofls an den Stickstoff nicht rein heteropolär, wie 
Kossel annimmt; sie ist vielmehr schon ausgesprochen homöopolar. 
Noch mehr neigt sich die Bindung eines Alphyls wie CA, oder C,H, 
an Stickstoff dem homöopolaren Charakter zu. Damit wird der Vier- 
wertigkeitstheorie der Ammoniumsalze der Boden entzogen, denn, wenn 
im Ammoniumradikal NH, die vier Wasserstoffatome nicht positiv elek- 
trisch sind, so muss der Sitz der Kationennatur im Stickstoff selbst zu 
suchen und dieser fünfwertig sein. Überholt ist die Vierwertigkeits- 


1), Kossel, Naturwissenschaften 7, 339 (1919). 
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theorie!) durch die Schlenk und Holtz?) geglückte Synthese des 
Triphenylmethyl-tetramethylammoniums (C,H,); C- N (CH3;).. 

Die Bindung von Cl-Atomen an andere Atome kann heteropolaı 
sein, sie braucht es aber nicht zu sein. Sie ist ausgeprägt heteropolar 
in den Alkalichloriden, aber schon weitgehend homöopolar in den 
Alkylchloriden, im Chloroform, Tetrachlorkohlenstofi und anderen Chlor- 
derivaten von Kohlenwasserstoffen. Eine gewisse mittlere Stellung 
nimmt sie z. B. im Phosphorpentachlorid ein; einerseits weist hier die 
grosse Umsetzungsfähigkeit unter Bildung von Cl-lonen auf hetero- 
polaren, andererseits die leichte Abspaltbarkeit von völlig neutralen 
Chlorgas auf homöopolaren Charakter hin. 

In der Trichloressigsäure, wo ähnlich wie im Chloroform das 
Halogen fest haftet, ist die Bindung des Chlors also keineswegs rein 
heteropolar; sie neigt sich ziemlich stark nach der homöopolaren Seite, 
und damit wird eine Erklärung der erleichterten elektrolytischen Dis- 
soziation dieser Säure auf dem Boden der Abstossungstheorie unmög- 
lich gemacht. 

Wir erkennen aus diesem Beispiel, dass jede Erklärung der Natur 
der ionogenen Bindung mit der feststehenden Tatsache rechnen muss, 
dass die rein heteropolare und die rein homöopolare Bin- 
dungsart nur Grenzfälle darstellen, und dass meistens die 
Bindungen Zwischenstellungen einnehmen. 

IX. Diese den experimentellen Erfahrungen entsprechende Forde- 
rung und die Dezentralisationslehre sind beides Konsequenzen der heute 
herrschenden elektro-atomistischen Vorstellungen. Um dieses einzu- 
sehen, gehen wir wie üblich davon aus, dass durch gewisse Elektronen, 
durch sogenannte Valenzelektronen, die Verkettung der Atome bewerk- 
stelligt werde, und gelangen dann zu folgenden Definitionen und Fol- 
gerungen: 

1. Die Valenz hat ihren Sitz im Atomkern. 

2. Die Valenz wird gemessen durch die Anzahl von elek- 
trischen Kraftlinien®), welche von dem Kern eines Atoms zu 
den dasselbe verkettenden Elektronen führt. Um die in der 
Chemie gebräuchlichen Zahlenwerte für die Valenz zu erhalten, ist 
noch eine Division mit 4re vorzunehmen, wo e den Absolutwert der 


1) Auch die Existenz des Tetramethylammoniumamalgams spricht gegen sie. MceCoy 
und West, Journ. of Physical Chem. 16, 261 (1912). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 49, 603 (1916); 50, 274, 276 (1917). 

3) Kraftlinien im Sinne von Kraftfäden. Siehe H. v. Helmholtz, Vorlesungen über 
theoretische Physik (Leipzig 1907), S. 105. 
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Ladung des Elektrons bedeutet. Dieser chemische Zahlenwert ist, weil 
eine Verhältniszahl, dimensionslos. 


3. Eine Konsequenz dieser Definition ist: Die Valenz ist immer 
positiv. Negative Valenzen sind unmöglich. Was seither als 
negative Valenz bezeichnet wurde, sind die vom Elektron auslaufenden, 
anderen Enden der Kraftlinien. 


4. Der homöo-heteropolare Charakter einer Bindung fin- 
det eine Veranschaulichung durch das elektrische Momen! 
der Bindung. 

Was unter elektrischem Moment einer Bindung zu verstehen ist, 
bedarf der näheren Erläuterung. Benennt man den Abstand eines ver- 
kettenden Elektrons von einem Atomkern A mit s und die Zahl der 
Kraftlinien, die von diesem Atomkern zum Elektron führt, mit «, so 


kann man das Produkt: 
1 


4, su 

als Teilmoment der Valenz bezeichnen'). Dieses Teilmoment be- 
zieht sich auf den zum betreffenden Elektron laufenden Valenzsplitter; 
gehen vom gleichen Atomkern, d.h. von derselben Valenz, Kraftlinien 
zu anderen Elektronen, ist also das Kraftfeld zersplittert, so hat jeder 
dieser Splitter sein Teilmoment. Die Gesamtwirkung einer Valenz setzt 
sich aus solchen Teilmomenten zusammen, kann aber nicht durch 
blosse Addition berechnet werden, da die Momente gerichtete Grössen, 
Vektoren sind. 

Um ein Bild der Gesamtwirkung zu bekommen, denken wir uns 
die Verbindungslinie von der Valenz A zu der anderen mit ihr ver- 
ketteten B gezogen, projizieren die Abstände s auf diese Linie, be- 
zeichnen die Länge dieser Projektionen mit a und bilden die Summe: 


M= 


i E:: 
M, == Ar (4 U m AyuUs En AyUg + ...), 


Diese Summe heisse projiziertes Moment der Valenz A. Wir bilden 
nun in derselben Weise die Projektionen der Abstände derselben Elek- 
tronen vom Atomkern B, benennen diese Projektionen mit b und die 
Zahlen der von B zu den einzelnen Elektronen führenden Kraftlinien- 
bündel mit v, so kommt für das projizierte Moment der Valenz B: 


1 
M; = Ar beotbuntbvuy +). 


1) Die genauere mathematische Behandlung erfordert Eingehen auf die zeitlichen 
Variationen von s und ı. 
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Durch Subtraktion erhält man aus den beiden Valenzmomenten jene 
Grösse M,,, die ich als elektrisches Moment der Bindung A-B 
bezeichne. Es gilt also: 


Mı4s = Mi — Mı. 


Die hier vorgeführte Rechenweise ist speziell auf das Valenz- 
problem zugeschnitten. Durch mathematischen Beweis, den ich an- 
gesichts seiner Einfachheit hier überspringe, kann man leicht zeigen, 
dass, wenn man über einen begrenzten, mit Atomkernen und äqui- 
valenten Elektronen beliebig erfüllten Raum die Summation der Mo- 
mente in der Richtung AB ausführt, dasselbe Resultat sich ergibt, ob 
man in der hier gegebenen Weise oder in der üblichen physikalischen 
vorgeht. 

5. Ist der Atomkern B der gleiche wie A, so ist die Bindung ho- 
möopolar und M,4z gleich Null. Daraus folgt: Das elektrische Mo- 
ment ist bei rein homöopolarer Bindungsart gleich Null. 

6. Liegen die Elektronen einseitig dem Kern B an, so nähern sich 
im Vergleich zu den Projektionen a die 5b der Null, so dass also M,z 
gleich M, wird. Die Bindung ist jetzt heteropolar. Das Atom A ist 
positiv und das Atom B negativ. Somit gilt: Das elektrische Mo- 
ment wird um so grösser, je ausgesprochener heteropolar die 
Bindungsart ist, 

X. Die Wirksamkeit der Dezentralisation beruht darauf, dass die 
seitwärts von der Linie AB stehenden aktiven Substituenten Kraft- 
linien aus der Bindung A- B abziehen. 

Ist der Substituent chemisch negativ, so ist er Sitz von in die 
Ferne wirkenden negativen elektrischen Ladungen. Die Elektronen des 
negativen Substituenten ziehen Kraftlinien des Atomkerns A auf sich 
ab und aus der Bindung A- B weg, deren Kraftliniendichte somit eine 
geringere wird. Geltung der elektrostatischen Gesetze vorausgesetzt, 
bedeutet dies eine Verminderung der Anziehungskraft in Richtung AB, 
denn die auf die Oberfläche des Kerns A wirkenden Kräfte ändern 
sich gleichsinnig mit der Kraftliniendichte und sind dem Quadrat dieser 
proportional!). Ist die Anziehungskraft genügend geschmälert, so löst 
sich der Kern A als Kation ab, während die Elektronen am übrigen Rest 
haften bleiben und ihn zum Anion machen. 


1) Ist die Dichte, d. b. die Feldstärke an einem Punkte der Oberfläche des Kerns 
gleich F, so ist die pro Flächeneinheit senkrecht zur Oberfläche nach aussen wirkende 


vo» 


Kraft gleich >. 
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Ist der Substituent chemisch positiv, so ist er Sitz von in die Ferne 
wirkenden positiven elektrischen Ladungen. Er wirkt infolgedessen 
auf die Elektronen der Bindung A-B ein, so dass nun ein Teil der 
auf die Elektronen zulaufenden Kraftlinien ihren Ausgangspunkt von B 
weg auf den Substituenten hinüberverlegen. Die Kraftliniendichte der 
Bindung BA wird geringer und damit wieder die Anziehungskraft in 
Richtung BA kleiner. Die Bindung wird lockerer, und schliesslich 
spaltet sich A zusammen mit Elektronen, als Anion, ab, und in dem 
verbleibenden Rest, dem Kation, sitzt positive Ladung sowohl auf B 
wie auf dem Substituenten. 

Wir können somit aussprechen: Die Dezentralisation hat 
einen bestimmten physikalischen Sinn und bedeutet eine 
Zersplitterung und eine Schwächung des elektrischen Feldes 
von Atomkernen. 

Die Dezentralisation ist gleich wichtig für organische und anor- 
ganische Stoffe und ermöglicht eine Betrachtung beider auf gemein- 
samer Grundlage. 


Stuttgart, Technische Hochschule. 
Januar 1921. 





Kapillarelektrische Erscheinungen an lyophilen Solen, 


Von 


H. R. Kruyt und H. G. de Jong. 


(Mit 4 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Die heutige Kolloidchemie zerfällt in zwei Teile, die Theorie der 
Suspensoide oder Iyophoben Kolloide und diejenige der Emulsoide 
oder Iyophilen Kolloide. Eine deutliche Kontinuität liegt bis heute 
nicht vor; allerdings kennen wir Übergangsfälle, z. B. die Metall- 
hydroxydsysteme, den kolloiden Schwefel, aber das nimmt der Theorie 
nicht ihren dualistischen Charakter. Zweifelsohne richtet sich der 
Unterschied zwischen Iyophoben und lyophilen Kolloiden auf den 
Kern der Sache; augenscheinlich liegt die Hauptdifferenz in der Wechsel- 
wirkung, die zwischen der dispersen Phase und dem Dispersionsmittel 
stattfindet, aber in der heutigen Theorie der lyophilen Kolloide treten 
Elemente zutage, welche sich nicht in einfachen Zusammenhang mit 
der Wechselwirkung des Mediums bringen lassen. Es sind vor allem 
die elektrischen Verhältnisse, welche dualistisch gedeutet werden: bei 
den Suspensoiden ist die kapillarelektrische Erklärung bevorzugt (Hardy, 
Burton, Freundlich usw.), das elektrische Verhalten der Emulsoide 
wird demgegenüber, speziell von den physiologischen Kolloidchemikern 
(J. Duclaux, Pauli, Brailsford Robertson, Loeb) vom Standpunkt 
der klassischen Theorien der elektrolytischen Dissoziation gedeutet. 

Die Art und Weise, in welcher man eine Synthese versuchen 
wird, hängt vielfach davon ab, welchen Standpunkt man a priori be- 
vorzugt. So hat Pauli!) eine Vereinheitlichung der Elektrokolloid- 


) Wo. Pauli und J. Matula, Kolloid-Zeitschr. 31, 49 (1917). 
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chemie versucht, indem er die Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
auf ein suspensoides System anwendet, leider aber auf ein wenig 
typisches Suspensoid, nämlich auf das Eisenoxydsol, bei welchem ge- 
wisse charakteristische Suspensoideigenschaften schon nicht mehr rein 
vorkommen. 

Die Schwierigkeit ist aber natürlich diese: Ein typisch suspensoides 
Sol und ein typisch emulsoides Sol verhalten sich elektrisch sehr ver- 
schieden; der enorme Einfluss der Valenz hinzugefügter neutraler Elek- 
trolyte beim Suspensoidsol lässt sich vom Standpunkt der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie gar nicht deuten, das Verhalten der Emulsoide 
diesen Salzen gegenüber scheint sich aber einer rein kapillarelektri- 
schen Erklärung zu widersetzen. Es ist nun einleuchtend, dass die 
Erklärung der beiden Erscheinungen nicht völlig identisch sein kann; 
wenn es aber nicht möglich sein würde, ein gemeinschaftliches Prinzip 
zu wählen zur Erklärung der beiden Erscheinungsreihen, so würde 
das einen wichtigen Einwand gegen die ganze moderne Kolloidehemie 
bilden. Durch das Dispersitätsprinzip haben wir ja die Kolloidehemie 
in Gegensatz zu der physikalischen Chemie der wahren Lösungen ge- 
stellt; auf Grund dieses Prinzips haben wir Suspensoide und Emulsoide 
zusammen zu einer Klasse der Kolloide gezählt; es ist nun aber sehr 
bedenklich, wenn wir annehmen, dass die meist charakteristischen 
Merkmale der Suspensoide, ihr kapillarelektrisches Verhalten, restlos 
verschwinden bei den Emulsoiden, die sich in ihren Eigenschaften ohne 
jeden Unterschied den wirklich gelösten Elektrolyten anreihen sollten. 

Der Gedanke, dass die Eiweisskörper die charakteristischen Re- 
präsentanten der Emulsoide bilden, und dass diese amphotere Amino- 
säuren sind, hat die Entwicklung der Elektrokolloidchemie nach dieser 
Richtung sehr gefördert. Die Möglichkeit, die Erscheinungen als reine 
Elektrolytphänomene zu deuten, lag dadurch immer vor: Die Nicht- 
differenzierbarkeit des ultramikroskopischen Bildes ermöglichte die An- 
nahme, in den emulsoiden Systemen liege ein Zustand wahrer Lösung 
vor, sei es denn auch von sehr grossen Molekeln. 

Wir haben nun ausführliche Untersuchungen am Agarsol ange- 
stellt, das ein höheres Kohlenhydrat und deshalb keinesfalls ein Elek- 
trolyt ist, dennoch aber ein typisches Iyophiles Sol liefert. Eine aus- 
führliche Mitteilung unserer Erfahrungen wird in den Kolloidehemischen 
Beiheften erscheinen; wir möchten hier nur die Versuche beschreiben, 
insofern dieselben den kapillarelektrischen Charakter der Ladung bei 
Emulsoiden zeigen und an diese Resultate einige Betrachtungen über 
die Stabilität der lyophilen Sole anknüpfen. 
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Einfluss von Elektrolyten auf die Viskosität des Agarsols. 


Für die Untersuchungen wurde japanischer Agar in Streifen be- 
nutzt, welcher mehrere Tage mittels häufig gewechselten destillierten 
Wassers (dem jedesmal ein wenig Äther zugesetzt war) gereinigt war. 
Zur Vorbeugung des Verschimmelns war dem letzten Reinigungswasser 
Wasser hinzugefügt, das mit AgJ, in Berührung gewesen war. Der 
gereinigte Agar enthielt 1-50, Asche. 

Wir haben das Ostwaldsche Viskosimeter in einer Art und Weise 
verwendet, welche es uns ermöglichte, die Versuchsfehler innerhalb 
eines Zehntel Prozents zu halten!). Festgestellt wurde, dass die Agar- 
sole, wenn man dieselben nur oberhalb der Gelatinierungstemperatur 
(oberhalb 40°) untersucht, den Poiseuilleschen Gesetzen genau ge- 
horchen. Dass Hatschek?) und Rothlin®) zu Resultaten gelangten, 
welche sich diesem Satze zu widersetzen scheinen, ist einfach der 
Tatsache zuzuschreiben, dass diese Forscher mit gelatinierenden Solen 
gearbeitet haben (Rothlin z. B. untersuchte Agarlösungen bei 27°). 
Auch verdünnte Agar- bzw. Gelatinesole, welche nicht zu einem festen 
Gel erstarren, „gelatinieren“ unterhalb gewisser Temperaturen, wie es 
von Bachmann‘) deutlich nachgewiesen wurde)). 

Unsere Resultate haben wir immer als „relative Viskositäten“ be- 
rechnet, d.h. aus Bestimmungen der Durchflusszeit und der Dichte 
wurde die Viskosität des Sols mit hinzugefügtem Elektrolyten n 


is+e) 
und die der gleichkonzentrierten Elektrolytlösung n, bestimmt. Der 


Quotient Er ° stellt die „relative Viskosität des Sols“ dar, bei grösseren 
Elektrolytkonzentrationen unterscheidet sich derselbe bedeutend von 
Is **, wenn n,, die Viskosität des reinen Wassers darstellt (vgl. Tabelle 1 
und Fig. 1), 

Die relative Viskosität gibt nämlich einigermassen einen Einblick 


in das Gesamtvolumen der dispergierten Phase. Nach der Einstein- 
schen Gleichung: 


5 
„= n(1+z 9), 


in welcher », sich auf das disperse System, », auf das Dispersions- 


') Vgl. Grüneisen, Wiss. Abh. d. Physik. Techn. Reichsanst. 4, 151 (1906. 
2) Kolloid-Zeitschr. 18, 88 (1913) 


3) Biochem. Zeitschr. 98, 34 (1919). 
#) Zeitschr. f. anorg. Chemie 78, 125 (1912). 
’) In der späteren Mitteilung wird dieses Problem ausführlich erörtert werden. 


. 
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mittel bezieht, und » das Volumen der dispersen Phase darstellt, 
können wir hier schreiben: 


5 5 
Ns+e Ne (1 +5 o) oder ! n. m” 


Tabelle 1. 


Konzentration 
Äquiv. im Liter 


I. 
” 


1 


BEBE |’ 





1.686 
1.512 
1.456 
1-451 
1.447 
1.444 
1.447 
1.457 





Ind den fu fu ch Gun Dun 
ee] 
= 


2 


| 
| 


Qt 


Allerdings genügt ein Agarsystem mit relativer Viskosität von 1-4 
bis 1.7 nicht den Anforderungen für die exakte Anwendung dieser 
Gleichung, dieselbe erlaubt aber doch einen halbquantitativen Einblick 
in die Verhältnisse!. Sämtliche 
Messungen wurden bei 50° aus- 
geführt. 

In Tabelle 1 sind die Resultate 
der Messungen gegeben bei Zusatz 
von BaCl, (vgl. Fig. 1). 

Es zeigt sich, dass die „relative 
Viskosität* durch BaCl,-Mengen 
zwischen 0-2 und 1 Äquiv. im Liter 
sich nur sehr wenig ändert. Diese 
geringe Änderung steht wahr- 
scheinlich in Zusammenhang mit 
der Beeinflussung der Hydratation 
durch das hinzugefügte Salz, denn 
als wir den prozentualen Einfluss 
für verschiedeneKaliumsalze unter- 
suchten, fanden wir die bekannte 
lyotrope Reihenfolge 

280, <KCl, KNO, < KCNS. Fig. 1. 











1) Spezielle Untersuchungen, diese Frage betreffend, sollen später veröffentlicht 
werden. 
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Bei Zusatz minimaler Salzmengen tritt aber eine enorme Ände- 
rung der Viskosität ein. Hierbei lässt sich kaum voraussetzen, dass 
hier eine Dehydratisierung durch so kleine Salzzusätze vorliegt. Viel- 
mehr liegt es auf der Hand, von vornherein die Erniedrigung in Zu- 
sammenhang zu bringen mit dem „quasi-viskosen Effekt“, welcher von 
v. Smoluchowski?) vorhergesagt ist: Elektrische Ladung der disper- 
gierten Teilchen bedingt nach ihm eine Erhöhung der Viskosität; in 
diesem Fall ist die Einsteinsche Gleichung zu schreiben: 


in welcher o den spez. Widerstand, « den Teilchenradius und die 
Potentialdifferenz der Doppelschicht darstellt. 

Das Verschwinden des quasi-viskosen Effektes ist also 
eine Anweisung, dass den Agarteilchen ihre elektrische La- 
dung entnommen wird. Um nachzuforschen, welcher Art diese 
Ladung sei, haben wir nun zunächst untersucht, ob der Einfluss zu- 
gesetzter Elektrolyte mit Ionen verschiedener Valenz sich ebenso 
offenbart wie bei Untersuchungen über rein kapillarelektrische Pro- 
zesse, sowie bei der Elektroendosmose?), den Strömungspotentialen >) 
und der Kataphorese®). Wir verwendeten Agarlösungen, welche, wenn 
dieselben mit gleichem Volumen Wasser versetzt wurden als in den 
anderen Versuchen Elektrolytlösung zugegeben wurde, eine relative 
Viskosität von etwa 1.65 aufwiesen; der Nullversuch wurde zu jeder 
Serie gemacht. Die Beschreibung der weit durchgeführten Kautelen für 
völlige Vergleichbarkeit der Versuche bleiben einer späteren Veröffent- 
lichung vorbehalten. 

Die Tabellen 25) und 3 enthalten die Versuchsergebnisse mit einem 
einwertigen Kation (Kalium), einem zweiwertigen (Barium), und einem 
dreiwertigen Ion (Luteokobaltchlorid.. Die Konzentrationen sind in 
Äquivalenten und nicht in Molen angegeben, um der Auffassung vor- 
zubeugen, die Resultate würden identisch, wenn man sie in Äquiva- 
lenten ausdrückt. In der letzten Spalte ist die prozentuale Erniedri- 


1) Kolloid-Zeitschr. 18, 190 (1916). 

2) G. v. Elissafoff (und H. Freundlich), Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 385 (1912). 

3 H.R.Kruyt, Versl. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 28, 252, 260 (1914); 25, 
1038 (1917); Kolloid-Zeitschr. 22%, 81 (1918). 

4 F.Powis, Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 91, 179, 186 (191ö); H.R. Kruyt und 
A.E. van Arkel, Rec. d. Trav. chim. d. Pays-Bas 40, 169 (1921). 

5) u Äquiv. bedeutet Mikroäquivalent = 10 Äquiv. 
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r N 
gung von E — 1, bezogen auf das nur mit Wasser versetzte Sol, an- 
0 


gegeben. Bei den niedrigen Elektrolytkonzentrationen, um die es sich 
hier handelt, ist in diesen Serien 7,9 = 7. = n,, gesetzt worden. 

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse von Versuchen über einen etwa 
vorhandenen Einfluss des (an Kalium) gebundenen Anions eingetragen. 
In Tabelle 5 findet man eine Zusammenstellung der Versuche über 
den Vergleich zwischen dem Einfluss vier einwertiger Kationen. In 
Tabelle 6 findet man die Versuche, welche sich auf vier zweiwertige 


Tabelle 2. 








Elektrolyt | Konzentration 
ET Me ua 
Nullversuch | 0 


| 
KA - . 


BaCh 


= 


I 
I 


| 
a | 


Tabelle 3. 








Elektrolyt | Konzentration | 
| m Aquiv. | 


Nullversuch | 0 
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Tabelle 4. 
2 | 
Elektrolyt | Konzentration | Mate Na m 
m Aquiv. PR ng 
Nullversuch | 1.677 100-0 
1 165 | 908 
ee 1.550 81.2 
I 1-523 77:3 
(| 00 1.615 90-8 
KONS : -!| 20 1.547 80-8 
| 40 1.520 76-8 
(\ 0-50 1.614 90.7 
RS : -!| 200 1.561 81-4 
v 4.00 1.525 775 
( 0.50 1.613 90-5 
KıFeiON\- || 2.00 1.549 81.1 
| 4.00 1.519 76-7 
Tabelle 5. 
Elektrolyt | Konzentration | ste Ns 770 
| m Aquiv. No | no 
Nullversuch | 1.630 | 100.0 
nen j r —— nn nn 2 I aa. mn 
er I 2.00 1-513 81-4 
Ka Al: 1.460 73.0 
: | u 15138 | 814 
Na: || 90 1.461 132 
| 
1.2.00 1.515 81.7 
za. ||: 10 | 730 
| | 
2.00 7 
N > || 80 12 | 783 


Ionen, und in Tabelle 7 die, welche sich auf zwei dreiwertige und auf 


ein vierwertiges Ion beziehen. 


In Fig. 2 sind die Resultate zusammengefasst. Sämtliche Kurven 
für einwertige Kationen fallen in die erste schraffierte Strecke (die 
äussersten Werte sind durch Kreuze angegeben), diejenigen für zwei- 


wertige Kationen in die zweite usw. 
Der alles beherrschende Einfluss der Valenz des ent- 
gegengesetzt geladenen Ions tritt aufs deutlichste hervor. 


Bj wm’ 
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Tabelle 6. 





Konzentration 
m Äquiv. 


| 
Elektrolyt | 


Nullversuch 0 


53 53 53 88 





KC1. Nacl.Lic) 

NH,CI.KONS 

K,80,.K,Fe(CN), 
2 “ 


BaCl,.SrCi, 

2 ? 
MgS0,.Cd30, 

2 2 
La(NO,) .Co(NH,),Cı, 
ve, lie: Tea 


Pı(Asin),(NO,), 








Fig. 2. 


Um unsere Folgerung sicherzustellen, dass tatsächlich hier eine 
Entladung negativ geladener Agarteilchen stattfindet, haben wir die 
kataphoretische Geschwindigkeit im U-Rohr gemessen, indem wir die 
Bewegung der Trennungsfläche mittels des Tyndalleffektes verfolgten, 

Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 17 
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Tabelle 7. 
Elektrolyt | Konzentration | Not | n,—70 
| mÄquiv. | Te | ne 
Nullversuch Br 1:.667 100-0 
| 0-50 1-512 | 76-8 
Co(NHs)gClz - | 1-457 68-5 
-00 1.445 66-7 
| | 0.50 |. 18 | 76-6 
La NOs)g . | 2.00 1-454 | 68-1 
ü 4.00 148 | 67.2 
| 0.125 1-580 7:0 
| 0.25 1-528 79.2 
| 0.50 1-458 68.7 
Pi(Aein\g NOya | 1.00 1-427 | 64-0 
2.00 1.404 60-6 
| 4.00 1-400 | 60-0 
8-00 1-398 59.7 


wobei eine Vorrichtung mit unpolarisierbaren Elektroden zur Ver- 
wendung kam. 

Wir fanden, dass die Trennungsfläche sich nach der Anode be- 
wegte und zwar bei Hinzufügen von [Co(NA3);)Cl; mit folgenden Ge- 
schwindigkeiten: 





Konzentration in | Bewegung in mm 


m Äquiv./Liter | in 4 Std. 
0 7-5 
1 6-0 
4 3:5 
10 2.0 


Versuchstemperatur 50°, Elektrodenspannung 14 Volt, Elektroden- 
distanz etwa 35 cm. 

Eine Entladung findet also tatsächlich statt. 

In Übereinstimmung mit den älteren, oben zitierten Untersuchungen 
über kanpillarelektrische Erscheinungen fanden wir, dass die Kurven für 
HCl und KOH zwischen denen für ein- bzw. zweiwertigen Kationen 
liegen und dass Fuchsin eine sehr bedeutende entladende Wirkung 
hat, merkwürdigerweise schliesst sich aber Strychninnitrat ganz den 
anorganischen Kationen an. 


hy 
hy 
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Ladung, Hydratation und Stabilität. 


Die elektrische Ladung des Agarsols ist also derjenigen der lyo- 
phoben Kolloide völlig gleichzustellen. Wenn nun diese Ladung beim 
Iyophilen Sol nicht conditio sine qua non für dessen Stabilität ist, 
wie das bei den lyophoben Solen der Fall ist, so muss das lyophile 
Sol noch einen zweiten Stabilitätsfaktor besitzen. Dieser Faktor ist 
natürlich die Hydratation, deren grosse Bedeutung von allen Eiweiss- 
chemikern immer anerkannt ist und welche eben das Charakteristikum 
der lyophilen Kolloide bilde. Auch wenn uns der Mechanismus der 
Schutzwirkung dieser Wasserhüllen nicht völlig klar ist, so zwingt 
doch die Evidenz der Tatsachen uns dazu, die Erklärung nach dieser 
Richtung zu suchen. 

Wir haben nun versucht, die beiden Stabilitätsfaktoren getrennt 
zu untersuchen: Im Vorangehenden untersuchten wir die Art und 
Weise, in der sich die Entladung vollzieht; nun wandten wir uns zur 
Dehydratation. Alkohol und Aceton sind stark hydrophile Stoffe und 
mischen sich mit Wasser und Hydrosolen in allen Verhältnissen. Wir 
arbeiteten wiederum mit Agarsolen, welche eine relative Viskosität 
von etwa 1-6 hatten, d. h. mit Solen von !/, Prozent. Dieselben wurden 
weder von Alkohol noch von Aceton gefällt, änderten sich aber in 
typische Suspensoide!). Bei Zimmertemperatur fand eine Gelati- 
nierung nicht mehr statt. Das jetzt milchig trübe Sol ist im durch- 
fallenden Lichte völlig klar, das starke Tyndallphänomen ist nur hinzu- 
gekommen. Ultramikroskopisch sieht man sofort ein schönes Bild 
weissleuchtender Teilchen auf völlig schwarzem Hintergrunde,; man 
erhält den Eindruck, dass ein ganz homodisperses Kolloid vorliegt. 
Im Burtonschen Kataphoreserohr bei einem Potentialgefälle von 
10 Volt pro Zentimeter zeigte sich eine Wanderungsgeschwindigkeit 
von 6 mm in 20 Min. Auch jetzt fand eine Bewegung nach der 
Anode statt. Tabelle 8 gibt die Flockungswerte an für Systeme von 
diesem Typus: 


Alkohol Alkohol 
lccm Agarsol + döccm oder |-+|1 ccm Elektrolytlösung + öcem oder |- 
Aceton Aceton 


Setzt man die Elektrolytlösung dem Sol zu, bevor man das De- 


hydratierungsmittel hinzufügt, so tritt die Fällung erst bei der De- 
hydratierung ein. 


1) Vgl. Scarpa, Kolloid-Zeitschr. 15, 8 (1914). 
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Tabelle 8. 
we 
Flockungswert !) Eiı 
System —— fü 
KO | BaCh "Oo NH) Ols m 
Agarsol-Alkohol 50° 14 | 0.53 | 0.33 
Agarsol-Aceton 50° 8 0-26 | 0-17 
Agarsol-Aceton 18° 35 | 0.20 | 0.11 
Viskosimetrisch lässt sich die Dehydratierung recht schön ver- 
folgen, vor allem, wenn man seine Aufmerksamkeit nicht auf den Wert 
Sol -+ Alkohol 
"Wasser 
(Tabelle 9, Spalte 4 und 5), sondern, unseren obigen Betrachtungen 
gemäss (vgl. S. 252), auf den Wert n d.h. auf 
) 
'iSol + Alkohol _ 
N Wasser + Alkohol 
(Spalte 6 und 7) richtet. Tabelle 9 enthält die Resultate solcher Ver- 
suche bei 45°; dieselben sind in Fig. 3 graphisch dargestellt. Die 
Versuche I wurden 1/, Stunde nach dem Mischen, die Versuche II 
24 Stunden später ausgeführt. 
Tabelle 9. 
Alkohol Ns+a Ns+a 
in — “) (?* “) | N ), Su St: 
w /45 nw 145 au Tor 
Prozent | Mi f | m hy 
0 10000 | 1.000 | 1.309 | 1.306 | 1.309 | 1.306 
40-6 0.9235 2.105 2.677 2-671 1272. | 1.269 
52-1 0.8967 2.130 2.447 2.441 11499 | 1.146 
65-0 0.8659 2.019 2.055 | 2.053 1018 | 1.017 
En 
Man sieht, wie bei etwa 45 Gewichtsprozenten die dehydratierende de 
Wirkung hervortritt. Bei diesem Verhältnis liegt das Maximum im ne 
Viskositätskonzentrationsdiagramm für das System Alkohol-Wasser 2), be 
fängt die Hydratbildung also an bedeutend zu werden; und gerade, en 
ee. loı 
1) Abweichend von der üblichen Methode geben diese Werte die Konzentration der de 


hinzugesetzten 1 ccm Elektrolytlösung (in Millimol im Liter). 


2, Dunstan, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 590 (1904) und eigene Untersuchungen. 
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wenn der Abfall der relativen Viskosität im Sol-Alkoholgemisch das 
Eintreten der Umwandlung Emulsoid-Suspensoid anzuzeigen beginnt, 
fängt das Tyndallphänomen an, makroskopisch wahrnehmbar zu werden. 


mr 
7w+a 











Wasser 


Alle diese übereinstimmenden Versuchsresultate setzen uns in den 
Stand, die Folgerung zu machen, dass das lyophile Agarsol ein 
hydratisiertes Suspensoid genannt werden kann. 


Das Aussalzen. 


Man ist gewohnt, die Neutralsalzwirkung bei Suspensoiden und 
Emulsoiden als nicht vergleichbar zu betrachten. Unsere vorangehen- 
den Betrachtungen lassen uns den Aussalzungsprozess aber in ganz 
neuer Weise verstehen. Ein aussalzender Elektrolyt, z. B. MgSO,, 
bewirkt zweierlei: Die zunächst hinzugefügten Milliäquivalenten wirken 
entladend, ganz wie bei den Suspensoiden und der Valenz des Mg'- 
Ions gemäss. Die weiter hinzugefügte Menge wirkt dehydratierend, 
der Iyotropen Stellung der Ionen entsprechend. 

Wir haben diese Auffassung wieder völlig bestätigt gefunden auf 
viskosimetrischem Wege. In unserer Tabelle 10 bzw. Fig. 4 findet 
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man die relative Viskosität von Agarsolen bei hinzugesetztem MgSO,, 
das wohl, bzw. MgCl,, das nicht imstande ist, Agarsol auszusalzen. 
Beide Kurven weisen zunächst im Verschwinden des quasi-viskosen 
Effekts eine gleichartige entladende Wirkung der Elektrolyten auf. 
Dann zeigt sich aber der lyotrope Unterschied: Während das MgC1, 
nicht imstande ist, eingreifende Änderungen der Hydratierung herbei- 
zuführen, veranlasst MgSO, Viskositätsänderungen, die in Fig. 4 mittels 
einer Kurve wiedergegeben werden, welche dem linken Teil der Fig. 3 
völlig an die Seite zu stellen ist. Die Aussalzungsflocken wurden 
sofort wahrnehmbar, wenn man sich bei der Konzentration von 1 Äqui- 
valent dem absteigenden Ast nähert. 














Tabelle 10. 
Eiektrolyt | Konzentration d, | N. | Ns+te | Ns+e 
i : in Äquiv. d.. | N | 7 ne 
Nullversuch 0 | 1.0000 1.000 1668 | 1.668 
0.1507 10071 108 | 1.509 1.454 
Macı | 1.206 1-0501 1.295 1-904 1.470 
gur 2.410 1-0963 1666 | 2.482 1.490 
3.616 1.1416 210 | 3257 1.501 
| 
0.0948 1.0060 1-033 | 1-493 1-445 
0.37% 102311 | 1.126 1.612 1-432 
0.7581 | 1.0449 1.262 1796 1-423 
MgS0, ')- 1.042 1-0612* 1376* | 1.938 1-405 
1.137 1-0666 1416 | 1.90 1-370 
1-327 1.0772* 1.5609%* | 1.820 1.210 
1-516 1.0878 1.597 | 
Ns+e 
16 Je 
15 
MgCl, 
14 
13 
r MgS0, 
11 
10 








Be Fig. 4. 
1) Die mit * versehenen Werte sind interpoliert. 
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Schlussbetrachtung. 


Gilt die hier entwickelte Anschauung speziell für das Agarsol oder 
ist derselben eine allgemeinere Bedeutung für die Iyophilen Kolloide 
beizulegen ? 

Wir möchten zunächst feststellen, dass Untersuchungen über das 
Gelatine-, das Casein- und das Rubbersol hier bereits im Gange sind, 
und auch andere Emulsoide in gleicher Weise zur Untersuchung ge- 
langen werden. 

Bis jetzt verfügen wir bloss über einige vorläufige Erfahrungen 
mit Gelatinesolen, die sich Alkohol und Elektrolyten gegenüber) völlig 
gleich verhalten. Die getrennte Einwirkung kommt selbstverständlich 
nur dann zur Äusserung, wenn man bedeutender Elektrolytkonzentra- 
tion, dem Aschegehalt des Ausgangsmaterials entsprechend, von vorn- 
herein vorzubeugen weiss. In allen Untersuchungen über Eiweiss- 
körper, in denen man Pufferlösungen hinzufügte, ist die Wahrnehmung 
der unbeeinflussten elektrischen Erscheinungen natürlicherweise aus- 
geschlossen. Zum Vergleich liegen dann Untersuchungen Loebs vor, 
welche ungefähr gleichzeitig mit den unserigen ausgeführt wurden?). 
Obwohl Loeb seine Resultate ganz anders deutet, glauben wir doch, 
dass seine Erfahrungen sich unserer Theorie völlig anschliessen. Wir 
sind indess der Meinung, dass jede Theorie, welche die Emulsoide als 
wahre Lösungen betrachtet, als ion-disperse Systeme, jedes Grundes 
entbehrt. Das Agarsol z. B. ist gar nicht hochdispers; dass man kein 
differenziertes Ultrabild wahrzunehmen imstande ist, liegt nur daran, 
dass die Teilchen so sehr hydratiert sind, dass der Kontrast mit dem 
Dispersionsmittel ungenügend wird. Dehydratiert man jene, so tritt, 
wie oben betont wurde, das Bild eines homodispersen Sols hervor mit 
stark leuchtenden Teilchen. Man könnte glauben, es hätte eine Dis- 
persitätserniedrigung infolge des Alkoholzusatzes stattgefunden, es 
liegen hier nicht mehr die Primärteilchen des lyophilen Sols vor. Eine 
Erfahrung bei anderen Untersuchungen mit Agar hat uns aber gelehrt, 
dass doch aller Wahrscheinlichkeit nach dieselben Primärteilchen vor- 
liegen. Das Agarsol fängt nämlich unterhalb 40° zu gelatinieren an; 
anfangs äussert sich das in einer Erhöhung der Viskosität, wobei das 
Sol noch immer den Poisseuilleschen Gesetzen gehorcht. Erhöht 
man in diesem Stadium die Temperaturen wieder oberhalb 40°, so 
hört die Gelatinierung auf, man behält aber ein Sol mit bleibend er- 


1) Vgl. auch Scarpa, loc. eit. 
2) Vgl. Journ. of general physiology 1—83 (1918—21). 
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höhter Viskosität. Dies lässt sich nur denken, indem man annimmt, 
bei der Gelatinierung hätten sich Primärteilchen dauernd zusammen- 
gefügt und p würde entsprechend erhöht!). Setzt man diesem Sol nun 
Alkohol oder Aceton zu, so erhält man ein ultramikroskopisches Bild, 
das sich nur von dem vorigen darin unterscheidet, dass deutlich 
wahrnehmbare zwei- und dreidoppelte Teilchen im Gesichtsfeld zwi- 
schen den Einzelteilchen sich bewegen. Das Dehydratierungsmittel 
ändert also augenscheinlich die Dispersion nicht, es bringt nur die 
Teilchen zur Sichtbarkeit. Wir haben dies übrigens auch auf visikosi- 
metrischem Wege bestätigen können, worüber später Näheres berichtet 
werden soll. 

Ein Unterschied zwischen dem Kohlehydrat-Agar und den amino- 
sauren Körpern wird wahrscheinlich nur in den Konstituenten der 
Doppelschicht liegen: Bei den letztgenannten Körpern werden die stark 
polaren Gruppen COOH und NA, in dieser Beziehung in den Vorder- 
grund treten, beim Agar kommen nur die schwach polaren Gruppen 
OH und C=O in Betracht!). Dies vereinfachte aber gerade die Ver- 
hältnisse bei den Agarsolen sehr und hat gerade den kapillarelektri- 
schen Charakter der Ladung bei diesem weniger komplizierten Iyo- 
philen Kolloid deutlich hervorgebracht. Wir können aber schliessen, 
dass auch die Eiweisskörper Sole sind, deren Teilchen ziemlich gross, 
d. h. aus mehreren Molekeln zusammengesetzt, und mehr oder weniger 
hydratiert sind: Die Molekel der Peripherie bilden mit ihren stark po- 
laren Gruppen?) die Doppelschicht, der Dualismus dieser Polarität 
(COOH und NA,) kompliziert das elektrische Verhalten im Vergleich 
mit Agar, führt dort die Abhängigkeit von der Wasserstoflionenkonzen- 
tration herbei usw. londispersen Ampholyten stehen wir darum aber 
nicht gegenüber. 

Wir beabsichtigen in kurzem auf diese Betrachtungen zurückzu- 
kommen. 


Zusammenfassung. 


1. Agarsole oberhalb der Temperaturen, bei denen Gelatinierung 
eintritt (40°), gehorchen den Poiseuilleschen Gesetzen völlig. 

2. Agarsole weisen den quasi-viskosen Effekt v. Smoluchowskis 
auf. Die Entladung der Agarteilchen findet statt bei Konzentrationen, 
welche der Valenz der hinzugefügten Kationen entsprechen. 








1) Vgl. v. Smoluchowski, loc. cit. 
2) Vgl. W.D. Harkins, c. s., Journ. Amer. Chem, Soc. 89, 541 (1917); J. Lang- 
muir, Journ, Amer, Chem. Soc. 39, 1848 (1917). 
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3. Das elektrische Verhalten des Agarsols ist demjenigen 
eines Suspensoides völlig gleichzustellen. Die elektrische La- 
dung hat kapillarelektrischen Charakter. 

4. Das emulsoide Sol besitzt zwei Stabilitätsfaktoren: Elektrische 
Ladung und Hydratation, die man ihm beide zu entnehmen hat, falls 
man Ausflockung zu erzielen beabsichtigt. Nimmt man ihm nur die 
Ladung, so bleibt ein lyophiles Sol, nimmt man ihm seine Hydratation, 
so resultiert ein Suspensoid. 

5. Aussalzen ist kombinierte Entladung und Dehydratation. 

6. Eiweisskörper bilden nicht iondisperse Lösungen, sondern kol- 
loiddisperse Sole. Der Aminosäurecharakter äussert sich nur in den 
Molekeln, welche die Grenzschicht der Teilchen bilden und sich an 
der Doppelschicht beteiligen. 


Utrecht, van ’t Hoff-Laboratorium, 
1921. 
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Untersuchungen 
über das Grundgesetz der Photochemie. IL 


Über den Einfluss der Abkühlung der Farbstoffe 
auf die Absorption des Lichtes. 


Von 
P. Lasareff. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Wie genaue Untersuchungen gezeigt haben, muss jede Substanz, 
die einfache Absorptionsstreifen besitzt, durch das monochromatische 
Licht nach dem Gesetz zerlegt werden, nach welchem die Reaktions- 
geschwindigkeit der photochemischen Reaktion der absorbierten Energie- 
menge proportional ist. (Grundgesetz der Photochemie) '). 

Zeigt die Substanz eine Abweichung von dem Grundgesetz, so 
können wir die Absorptionsstreifen als zusammengesetzt betrachten, 
und in meiner Arbeit über das Ausbleichen reiner Farbstoffe habe ich 
darauf hingewiesen, dass die Methode der Abkühlung der gefärbten 
Schicht die Möglichkeit gab, einige der Absorptionsstreifen der Farb- 
stoffe in ihre Bestandteile zu zerlegen2); in der vorliegenden Arbeit 
beabsichtige ich die Ergebnisse diesbezüglicher Versuche darzulegen. 


1) P. Lasareff, Ann. d. Physik 24, 661 (1907); P. Lasareff, Journ. d. russisch. 
physikal.-chemisch. Gesellsch. 40, 19 (1908); L. Bruner, Zeitschr, f. Elektrochemie 19, 
555 (1913); V.Henri et R. Wurmser, Journ. de physique 3, 305 (1913); vgl. auch 
Luther und Forbes, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 770 (1909. 

2) P. Lasareff, Ann. d. Physik 87, 812 (1912). 
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Die Methode und die Apparate. 


Die Lichtstrahlen des Nernstschen Stiftes N gingen durch die 
Linse Z, hindurch und wurden parallel. Der Schirm $, schnitt ein 
schmales vertikales Strahlenbündel aus, welches durch das mit flüssiger 
Luft gefüllte Dewarssche Gefäss D hindurchgegangen ist und alsdann 
auf die zweite Linse Z, fiel, welche die Strahlen auf 
dem Spalt des Lummer-Brodhun schen Spektrophoto- 
meters!) F, F vereinigte; der andere Spalt des Spektro- 
photometers wurde durch eine matte Glühlampe M be- 
leuchtet und das Licht derselben durch die Brodhun sche 
Vorrichtung B geschwächt. 

Die Glasplatte wurde mit einer Schicht von gefärbtem 
Kollodium bedeckt, wobei die Färbung entweder dadurch 
erreicht wurde, dass die Kollodiumschicht nach deren 
Auftragung auf das Glas durchfärbt wurde oder dadurch, 
dass das flüssig gemachte Kollodium mit der Farblösung 
vermischt und dann über die Glasplatte gegossen wurde. 

In einer anderen Versuchsreihe wurden die gefärbten Platten nach 
der Pflügerschen Methode?) mit einer Farbschicht bedeckt. Die 
Platte wurde entweder auf dem Wege der Lichtstrahlen zwischen D 


und dem Schirm $S, angebracht, oder in das mit flüssiger Luft an- 
gefüllte Gefäss D eingetaucht. Im ersteren Falle wurde die Absorp- 
tion bei der Zimmertemperatur, im letzteren bei der Temperatur der 
flüssigen Luft bestimmt. 


Resultate. 


Das Transportieren der Platte aus dem Gefäss D im Raum zwi- 
schen D und 8, konnte eine Änderung der Absorption hervorrufen, 
da es bei Aufstellung der Platten unmöglich war, genau dieselbe Stelle 
derselben im Strahlenbündel zu fixieren, und sich auf der Schicht eine 
gewisse Schwankung der Absorption (von 1—2°/,) bemerkbar machte; 
daher können die weiter mitgeteilten Daten nicht als absolut gelten 
und nur von relativer Bedeutung sein, indem sie einerseits die Ände- 
rung der Gestalt der Absorptionskurve angeben, und andererseits inner- 
halb der Grenzen der von der Umstellung der Platten herrührenden 
Beobachtungsfehler den Betrag der Absorptionsänderung liefern. 


1) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 12, 132 (1892. 
2) Wied. Ann. 65, 181 (1898). 
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In den unten angeführten Tabellen geben wir die Menge des ab- 
sorbierten Lichtes @ als Funktion der Wellenlänge y. 


Tabelle 1. 
Cyanin in der Kolloidiumschicht. 





Q 
A iu re SR : iR 
Bei Zimmertemperatur | Bei der Temperatur 
ı der flüssigen Luft 

















543 0.43 0.35 
576 0.58 | 0-46 
595 0.70 | 0.70 
617 0.70 | 0.6? 
644 0-31 0.10 
Tabelle 2. 
Cyanin nach Pflüger. 
| Q 
4 E ur 

| Bei Zimmertemperatur | Bei der Temperatur 

| der flüssigen Luft 
514 0.84 0.89 
528 0.95 0.95 
543 0.998 0:.998 
559 0.998 - 0.998 
576 0.996 0.996 
595 0.978 0.984 
617 0.963 0.970 
644 0-74 0.79 

Tabelle 3. 
Pinacyanol in Kollodium. 
Q 
2 | \ 
Bei Zimmertemperatur | Bei a Temp ehe 
der flüssigen Luft 

543 0-43 | 0-35 
559 | 0-52 0.52 
576 0.58 0-46 
595 0.70 0.70 
617 0.70 0.62 


In den beigefügten Fig. 2, 3, 4 ist durch die kontinuierliche Linie 
und durch Kreise der Wert von @ als Funktion von A bei Zimmer- 
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temperatur und durch punktierte Linien und Kreuze @ bei der Tem- 
peratur der flüssigen Luft dargestellt. 

Wie aus den Tabellen 1, 2, 3, welche aus zahlreichen gut über- 
einstimmenden Messungen entnommen sind, zu ersehen ist, weist 


10, 








Fig. 2. Cyanin (Kollodium). 








Fig.3. Cyanin nach Pflüger. 


Cyanin in Kollodium eine Verengerung des einfachen Absorptions- 
streifens auf: der Absorptionsstreifen von Pinacyanol, welcher zu- 
sammengesetzt sein muss, zerfällt deutlich in zwei getrennte Streifen. 

Es ist interessant, dass bei festem Cyanin (nach Pflüger) un- 
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geachtet der Kompliziertheit des Absorptionsstreifens ein Zerfall des- 
selben bei der Temperatur der flüssigen Luft noch nicht beobachtet 
wird, und es ist möglich, dass ein solcher nur bei sehr niedrigen Tem- 
peraturen (flüssiger Wasserstoff) beobachtet werden kann. 


1,0. 








00 l RE | | l 3 l 
SO 600 


Fig. 4. Pinacyanol (Kollodium), 





Die Erklärung der Abweichungen vom Grundgesetz durch die An- 
nahme der Überlagerung von zwei einfachen Absorptionsstreifen er- 
scheint deshalb sehr wahrscheinlich, und man kann erwarten, dass es 
möglich wird, die komplizierten Absorptionsstreifen nach dem photo- 
chemischen Wege zu trennen. 


Moskau, Physikalisches Institut des Wissenschaftl. Instituts und 
photochemisches Laboratorium des Instituts für angewandte Chemie. 
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Über Komplex-Tautomerie. 


Von 
H. Ley und R. Grau. 
‘Vorläufige Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universität Münster, 


Mit 1 Figur im Text. 


Die seit langem bekannten Molekülverbindungen aus höher nitrierten 
aromatischen wie aliphatischen Stoffen (Trinitrobenzol, Tetranitromethan 
und andere) mit anderen aromatischen Verbindungen, vor allem Aminen, 
haben durch neuere Untersuchungen auf dem Gebiete der organischen 
Komplexverbindungen ein gewisses Interesse gewonnen, teils für die 
Systematik der Organokomplexe überhaupt), teils aus dem Grunde, 
weil man bisweilen imstande ist, aus der Farbe der Komplexverbin- 
dungen Schlüsse auf die Konstitution des aromatischen Amins zu ziehen, 
die mit anderen Beobachtungen auf absorptionsspektroskopischem und 
spektrochemischem Gebiet in Übereinstimmung sind2. Gelegentlich 
früherer Untersuchungen über Komplexe des Trinitrobenzols mit ter- 
tiären aromatischen Aminen?) ergab sich eine Fragestellung, die sich 
in folgender Weise umschreiben lässt: 

Ist 7.R.(NO,)„ ein Nitrokohlenwasserstof, R’NA, ein aroma- 
tisches Amin, HR({NO,),... R'NA, die aus beiden gebildete Kom- 
plexverbindung, und wird in das Molekül des Nitrokörpers eine salz- 
bildende Gruppe XH eingeführt, deren Wasserstoff als Ion auftreten 
kann, so ist die Bildung zweier Verbindungen möglich: 


1. (NO,)RXIH... NR'A,) 
2. HXR(NO,),... R'NA,, 


1) P, Pfeiffer, Lieb. Ann. 404, 1 (1914); 412, 253 (1916). 
2) Ley und G. Pfeiffer, Berl. Ber. 54, 363 (1921). 
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und es hatte sowohl für die Systematik der Komplexverbindungen als 
auch für die Theorie der Valenzbetätigung organischer Gruppen ein 
Interesse zu untersuchen, ob Anzeichen für die Existenz dieser beiden 
Verbindungen bestehen. Im ersten Falle bildet sich ein dissoziations- 
fähiges Ammoniumsalz, das im Sinne Werners als Komplexsalz des 
Wasserstofls aufzufassen ist, dessen Nebenvalenz durch das Amin ab- 
gesättigt ist. A priori ist aber auch die Verbindung 2. denkbar, bei 
der nach Werner die Komplexität durch Absättigung der Nebenvalenzen 
der Nitrogruppen mit Residualaffinitäten zustande gekommen ist, die 
in den Lückenbindungen des aromatischen Restes R’ anzunehmen sind. 
Bekanntlich hat Pfeiffer) in weiterem Ausbau der Ansichten Werners 
den Beweis erbracht, dass in den Organokomplexen der Nitrokörper 
R(NO,), mit aromatischen Verbindungen (,4,X (Kohlenwasserstoffen, 
Phenolen, Aminen) Nebenvalenzen des ungesättigten Kohlenstoffs (Äthylen- 
bindungen) beteiligt sind entsprechend der Formulierung: 


R(NO,)n--- € IX. 


Wenn es auch vorläufig nicht gelungen ist, die obige Isomerie tat- 
sächlich zu realisieren, so war es doch möglich, die Existenz der beiden 
Formen in Lösung nachzuweisen, die miteinander im Gleichgewicht sind: 


(NO,)„RX{H... NR'A,) = (HXR(NO,)n... R'NA,). 


Man kann somit von einer Komplex-Tautomerie oder besser von 
Lösungsgleichgewichten zweier möglicher Komplexformen sprechen. 

Aus der verhältnismässig grossen Zahl von Salzen, die zum Nach- 
weis dieser Beziehungen dargestellt wurden, möge in diesem vorläufigen 
Bericht nur das 3,5-Dinitrobenzoat des Diäthylanilins genannt 
werden, an dem sich die Verhältnisse gut darstellen lassen. Der Nach- 
weis der beiden Formen gelang zum Teil auf optischem Wege. Die 
Verbindung 

C,H3(NO,), COOH. NC,H,;(C,H,)» 

bildet hellgelbe Kristalle2), die sich in Wasser völlig farblos lösen; in 
dieser Lösung ist, was eigentlich selbstverständlich, die Ammonium- 
salzform I vorhanden. Die Lösung besitzt Leitvermögen und zeigt das 
charakteristische Verhalten der Salze, die aus zwei schwachen bzw. 
mittelstarken Bestandteilen gebildet sind. In der folgenden Tabelle 


1) Loc. eit. 
2) Ausser dem normalen Salz ist bei dieser Verbindung und analogen noch ein 
saures Salz (0,H3(NO2)» COOH N CgA5(CaH3)o aufgefunden, 
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sind die molaren Leitfähigkeiten 7 für einige Verdünnungen bei 25° 
angegeben (rec. 2): 
p.10-3 64 128 256 512 1024 
A 44 516 535 55-5 57.2 


Zur Berechnung der 4-Werte ist zur Feststellung des Hydrolyse- 
grades ausser der Kenntnis der Dissoziationskonstanten der Säure 


g 


——— ge 


Schwingungszahlen 


00mm 
O0rmol 


n 


oO 
.- 


5 


RR. . a_S Sn + 
Logarithmen d. Schichtdicken 


Fig. 1. 


(1-6.103) diejenige der Base erforderlich; da die letztere noch aus- 
steht, haben wir die Berechnungen einstweilen noch zurückgestellt. 

Das Absorptionsspektrum der wässerigen Lösung des Salzes für 
einen Teil des Ultravioletten ist in Fig. 1, Kurve 1 gegeben; die Messungen 
wurden nach der Methode der Grenzabsorptionen vorgenommen; wegen 
der Schwerlöslichkeit des Salzes konnten nur verdünnte (0-01 molare 
Lösungen untersucht werden!'). 


1), Die punktierte Fortsetzung der Kurve 1 gibt den wahrscheinlichen Verlauf der 
Absorptionskurve bei höheren Schichtdicken an. 


Zeitschr. f. physik. Chemie, C., 18 
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Im Gegensatz zu der wässerigen Lösung sind diejenigen in in- 
differenten Medien mehr oder weniger gelb bis rotgelb. Absorptio- 
metrisch wurde die alkoholische Lösung untersucht und zwar bei fol- 
genden Konzentrationen e und Schichtdicken d (ce = (.05 mol., d = 100 
— 20 mm; ce = 0.01 mol., d = 10 — 0.1 mm), die 0.05 mol. Lösung ist 
in 100 mm Schichtdicke intensiv gelbrot (siehe Kurve 2). 

Auch in anderen Lösungsmitteln ist das Dinitrobenzoat des Di- 
äthylanilins mehr oder weniger farbig!); subjektiv wurden folgende 
Medien untersucht (c = 0.025 mol.): 


1. Methylalkohol . . schwach gelb, 

2. Äthylalkohol . . . gelbrot, 

3. Amylalkohol . . . gelbrot, stärker als 2., 

4. Äther . . . . .  gelbrot (etwa wie Äthylalkoho!), 
5. Chloroform . . . sehr schwach gelb. 


Dass die Färbung in indifferenten Medien nicht etwa auf Bildung 
farbiger chinoider Formen des Salzes beruhen kann, die durch Um- 
lagerung entstanden sind, wurde dadurch wahrscheinlich gemacht, dass 
auch die Ester der 3, 5-Dinitrobenzoesäure mit tertiären Aminen in- 
tensiv farbige Lösungen geben; hier kann die Ursache der Färbung 
nur eine Komplexverbindung sein nach Art der aus Nitrokohlenwasser- 
stoffen, z. B. Dinitrobenzol und tertiären Aminen gebildeten. Wir haben 
als farbgebende Komplexe somit folgende Reihe: 


1-3 
G,H,(NO;)s a% C,H, N(G,H,); 
(%,H,000G0,Ry(NO3\ ... GHA,N\ CaH;); 
HO0C'GH (NO) ... GH,N O,H,7).. 


Die Farben der Lösungen in Chloroform, in der jede Komponente 
0.05 mol. war, sind folgende: 


L; m G,H,(NO3)s -+ G,H,N( C,H,\ 6 rotgelb, heller als 2, 
2. C,H,C00. CgHy(NO,,» + GH,N(G,H,, . . gelbrot, 
3. HOOC. CgHz(NOs)a + GH,N(C;H,), . . schwach gelb. 


Auffällig ist immerhin, dass der Farbton bei 2. und 3. wesentlich 
verschieden ist, die Lösung des Esters ist mehr rötlich. Dieser Unter- 
schied ist noch auffälliger in der Trinitroreihe, wie folgende kleine 
Zusammenstellung zeigt: 





1) Auch im kurzwelligeren Ultraviolett unterscheiden sich die Kurven, doch sind 
Jıe Unterschiede nicht gross; die genauere optische Analyse wird später gegeben. 
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1. 2,4,6-0,Hs(NO3); + GH,N(C,H,) . . rotviolett, 

2. CH3,000. OgHz(NOs); + GEHN (G,H,). . . blauviolett?), 

3. H00C. GH:NO) + GERN(GH,, . . gelb. 

(Lösungen in Alkohol, jede Komponente 0.05 mol.). Die tiefere 
Farbe des Esters im Gegensatz zur Säure hängt ausser von dem ver- 
schiedenen Dissoziationsgrade des Komplexes wahrscheinlich noch mit 
dem verschiedenen Zustand zusammen, in dem sich Ester und Säure 
befinden, und der vielleicht im Sinne der neueren Hantzschschen 
Ansichten über die Konstitution der Karbonsäuren zu deuten ist?). 

Die Bildung der farbigen Komplexform aus der Salzform des Di- 
nitrobenzoats lässt sich auch beim Schmelzen des festen Salzes unter 
Wasser beobachten. Das Salz 

GH3;(NO,» COOH. GH,N(CG,H,5), 

schmilzt bei 93°; unter Wasser erhitzt, beginnt das Salz bei etwa 70° 
unter Bildung braunroter Tropfen zu schmelzen, beim Erkalten der 
farbigen Schmelze bildet sich wieder das farblose Ammoniumsalz mit 
dem Schmelzpunkt 93° zurück. 

In indifferenten Medien geht die Bildung der Ammoniumsalze aus 
Dinitrobenzoesäure und Diäthylanilin sowie analoger Komponenten an- 
scheinend stets über die farbigen Komplexformen vor sich, was be- 


sonders aus Beobachtungen bei niederen Temperaturen (unter — 100°) 
hervorgeht, über die später zu berichten sein wird. 

Mit der genauen Messung derartiger Gleichgewichte bei Komplex- 
formen, die zweifellos noch bei anderen Komplexen auftreten werden, 
sowie der Untersuchung, von welchen Faktoren die Lage des Gleich- 
gewichts in Lösungen bedingt wird, sind wir beschäftigt. 


1) Es handelt sich hier um 2,4, 6-Trinitrobenzoesäure und deren Methylester. 
2) Berl. Ber. 50, 1422 (1917). 
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Über Dissoziations- und Hydrolysengleichgewichte in 
Lösungen kohlensaurer und borsaurer Salze. 


Von 
Heinrich Menzel. 
(Mitteilung aus dem Anorgan.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Dresden.) 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Bei den Untersuchungen über Bildung und Konstitution des Natrium- 
perborates!) stellte sich heraus, dass eine Mischung von Borax- und 
Bikarbonatlösung, welche sich zum Teil zu Soda und Borsäure umsetzt, 
nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd freie Kohlensäure und Perborat 
entstehen lässt. Danach erscheint die Perborsäure als in ihrer Stärke 
der Borsäure überlegen und der Kohlensäure nahestehend. Der Klärung 
dieser Angelegenheit mussten Untersuchungen über die Gleichgewichte 
zwischen borsauren und kohlensauren Natriumsalzlösungen ohne Bei- 
sein von H,O, vorausgehen. Diese wiederum machten Versuche zur 
Prüfung der bisher ermittelten Dissoziationskonstantenwerte der Bor- 
säure und Kohlensäure nötig. Von diesen Vorarbeiten soll im folgenden 
berichtet werden. 


I. Die Versuchsmethoden. 


Die vielen Methoden, die zur Bestimmung der Affinitätskonstanten 
schwacher Säuren, wie es Borsäure und Kohlensäure sind, dienen, hat 
Lunden2) zusammenfassend kritisiert. Sie fussen alle auf der Tatsache, 
dass die Salze schwacher Säuren in wässrigen Lösungen Hydrolyse er- 


1) F.Foerster, Über Natriumperborat, Zeitschr. f. angew. Chemie 84, 354 (1921). 
Diplomarbeit Wetlessen, Dresden 1917. Diss. Geigenmüller, Dresden 1920. 

2) Affinitätsmessungen an schwachen Säuren und Basen. Ahrens Sammlung usw. 
Enke, Stuttgart 1908. 
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leiden, d. h. in freie, kaum dissoziierte Säure und freie — im Fall der 
Alkalisalze — stark dissoziierte Basis teilweise aufgespalten werden. 
Abgesehen von den Verfahren zur Messung der osmotischen Konzen- 
tration und den Ausschüttelungsmethoden laufen sie zumeist auf Be- 
stimmung von Hydroxyl- oder Wasserstoflionenkonzentrationen hinaus. 
Ich habe von diesen hauptsächlich die elektrometrische Messung mittels 
der Wasserstoffelektrode und zum Teil die kolorimetrische Vergleichung 
angewandt. Wie weit die andern Methoden: Leitfähigkeitsbestim- 
mungen, Verfolgung von Vorgängen, die von H' oder OH’ katalytisch 
beeinflusst werden, polarimetrische Untersuchung unter Zusatz optisch 
aktiver Stolfe!), deren Drehvermögen durch freie Säure oder freies Alkali 
seändert wird — bisher zum Studium der Borsäure und Kohlensäure 
benutzt worden sind, wird später erwähnt werden. 


Die elektrometrische Messung. 


Mit Wasserstoff beladenes platiniertes Platin verleiht bekanntlich 
dem Wasserstoff das elektrochemische Verhalten eines Metalles; eine 
solche Wasserstoffelektrode stellt sich in Berührung mit einer Lösung 
auf ein bestimmtes Potential ein, aus dessen Wert nach der Nernst- 
schen Formel die Wasserstoffionenkonzentration der Lösung zu ermitteln 
ist. Steht der Wasserstoff unter Atmosphärendruck und schaltet man 
die Versuchselektrode gegen die Normalwasserstoffelektrode, so ist der 
Spannungsabfall 

E = — 0.0002 T log[ HA). 
Da ich aber nach dem Vorgang von Soerensen?) und Auerbach’) 
die Dezinormalkalomelelektrode mit dem Potential &;, gegenüber der 
Normalwasserstoffelektrode benutzte und mit ihr die elektromotorische 
Kraft der Kette E, gemessen wurde, gilt die Beziehung: 
Eı — & = — 0.0002 7. log[H"), 
genau 


E, — & = — 0.0001983 T log[H"). 


Für die Temperatur 18° C., bei der fast alle Versuche vorgenommen 
wurden, ist — nach Auerbach — &, = 0.337 Volt, der Zahlenwert 
0.0001983 - 7 = 0.0577, so dass [H] zu errechnen ist: 

E, — 0.337 

00577 


— log [7] = 
) Diss. Vorländer, Münster 1919. 
2) Biochem. Zeitschr. 21, 131 (1909). 
3) Auerbach und Pick, Die Alkalität wässeriger Lösungen kohlensaurer Salze. 
Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamte 38, Heft 2 (1911). 
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Für alle Lösungen von einer Wasserstoffionenkonzentration kleiner 
als einfach normal wird der Ausdruck (E, — &,) positiv, somit log [7] 
der Exponent der Zehnerpotenz von [#7], eine negative Grösse. Für 
deren Zahlenwert hat Soerensen zweckmässigerweise den Ausdruck 
Wasserstoffexponent mit dem Symbol pz: geprägt. Eine Lösung von 
|H’)—=1 hat pa = 0; ein wachsendes p,- bedeutet abnehmende Aci- 
dität. Da nach dem lonenprodukt des Wassers jede [H)- Konzen- 
tration eine bestimmte Hydroxylionenkonzentration bedingt: 


[OH')-[H] = Ku» 
und da K,, für verschiedene Temperaturen wohl definiert ist, lässt 
sich aus jedem pz- die zugehörige [OH’)-Konzentration ausdrücken: 


F We E 4 E, ar 
[08 = on lanm Ga 


Die Wasserstoffpotentialmessung ist durch die biochemische For- 
schung der letzten 20 Jahre in ihrer Methodik ausserordentlich aus- 
gebaut und ausführlich beschrieben worden. Ich kann mich daher 
betrefis der Apparaturen auf meine besonderen Erfahrungen und Ab- 
änderungen beschränken und im übrigen auf die Schrift von Leonor 
Michaelis!): Die Wasserstoffionenkonzentration verweisen, 


Die Potentialmessung der Wasserstoffelektrode, gegen die Dezinormalkalomelelek- 
trode geschaltet, geschah wie üblich nach der Poggendorf-Dubois-Reymondschen 
Kompensationsmethode am Ostwaldschen Dekadenrheostaten mit einem geschlossenen 
Kapillarelektrometer als Nullinstrument. Der an den Dekadenrheostaten angelegte Akku- 
mulator wurde durch ein Cadmiumnormalelement von der konstanten EMK = 1-0183 V. 
vor jedem Versuch geeicht. Rheostat und Normalelement wurden an gutgeeichten 
gleichartigen Instrumenten nachgeprüft. 

Während Michaelis in seinem Buch eine umfangreiche Gaskettenapparatur für 
mehrere gleichzeitige Versuche wiedergibt, liess ich stets nur einen Versuch gehen, ver- 
mied bis auf den Elektrometertaster alle Schalter und stellte Kontakte nur durch An- 
schrauben der Drähte an die Apparatteile her, weil mit jeder jBerührungsstelle ver- 
schiedenartiger Metalle neue Fehlerquellen entstehen. 

Mein Kapillarelektrometer zeigte, zwischen 10 Ohm gestöpselt, etwa”20 Teilstriche 
Skalenausschlag, die Messung der EMKK war etwa auf 1 Millivolt genau. Je verdünnter 
in der Gaselektrode die Lösungen sind, um so träger erfolgt infolge deren geringen 
spezifischen Leitvermögens die Einstellung des Quecksilberfadens. Ich half mir nach 
einem Hinweis des Ostwald-Lutherschen Hand- und Hilfsbuches?) so, dass ich bei 
extremen Verdünnungen den Taster längere Zeit aufdrückte oder festklemmte, bis sich 
der Meniskus einstellte. Dabei wird freilich die Ungenauigkeit begangen, dass sich bei 
dem hohen inneren Widerstand der Gaskette die gemessene Klemmenspannung von der 


1) Springer 1914. 
2) Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft, 1910. 
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EMK merklich unterscheidet, die gemessenen Wasserstoffpotentiale also gegenüber den 
wirklichen zu klein ausfallen. Die Messungen bei Verdünnungen, bei denen mit der 
{rägen Einstellung die Ungenauigkeit wesentlich einsetzte, sind in den folgenden Tabellen 
besonders hervorgehoben worden. In diesen Fällen hätte das Quadrantenelektrometer 
als Nullinstrument benutzt werden müssen. Ein solches stand mir aber nicht zur Ver- 
fügung. 

Den Wasserstoff entnahm ich nicht dem Kippschen Apparat, weil sich dabei 
beim Zwischenschalten mehrerer Waschflaschen der Druck schlecht regulieren lässt und 
durch Verunreinigungen die Waschflüssigkeiten rasch verbraucht werden, sondern be- 
nutzte Bombenwasserstoff von der Firma v. Heyden. Die geringen Anteile Sauerstoff 
(etwa 0:1—0-20/,) brauchten nicht über glühendem Kupfer unschädlich gemacht zu 
werden, wird doch Sauerstoff selbst in grösseren Mengen in der Elektrode unter dem 
katalytischen Einfluss des feuchten Platinschwarzes schnell vom Wasserstoff gebunden. 
Zur intensiven Waschung passierte der Wasserstoff in Winklerschen Spiralwasch- 
flaschen Blei-Silbernitratlösung, Permanganat, Natronlauge, sodann ein Wattefilter und 
schliesslich ein kleines Gefäss mit Versuchslösung. Dort nahm er deren Wasserdampf- 
tension an und konnte so beim Durchperlen der Wasserstoffelektrode keine Konzentrations- 
verschiebung verursachen. 

Während Michaelis ausschliesslich Wasserstoffelektroden mit stehender Hs-Atmo- 
sphäre verwendet, baute ich mir zunächst Elektroden für durchströmenden Wasserstoff. 
(Der Kürze halber sollen im folgenden Gaselektroden mit überstehendem bzw. durch- 
perlendem Wasserstoff „ruhende* bzw. „durchströmte“ Elektroden genannt werden.) 
Und zwar auf die denkbar einfachste Weise: Auf ein Präparatenglas, 6-5 cm hoch, 
2.5 cm Durchmesser, passt ein gut paraffinierter Kork. Dieser trägt in seinen vier 
Durchbohrungen Gaszu- und -ableitung, Führungsrohr für den elektrolytischen Heber und 
ein Glasrohr, in welches der Zuleitungsdraht zum Platinblech eingeschmolzen ist. Um 
das Eindiffundieren des Gases in das Blechinnere zu verhindern und damit die Potential- 
einstellung zu beschl3unigen, wurden die glatten Elektrodenbleche mit angeschweisstem 
Draht vor der Platinierung vergoldet; hernach wurden sie in Schwefelsäure kathodisch 
nit Wasserstoff beladen und nunmehr unter destilliertem Wasser aufbewahrt. So hielten 
sich die Platinierungen lange frisch. Die Bleche brauchen nur eben in den Elektrolyten 
einzutauchen; die Heberführung reicht bis in die Lösung; der geringe Raum zwischen 
Führung und Heberrohr schliesst sich durch etwas Lösung vollkommen ab. Das Gas- 
ableitungsrohr lässt durch das Wasserbad die Gasblasen austreten. 

Anstatt der „ruhenden“ Elektrode nach Michaelis’ Muster baute ich eine solche 
aus einem U-Rohr. Dessen einer Schenkel wurde abgesprengt; in den andern, kürzeren 
und geschlossenen schmolz ich einen ganz schmalen platinierten Streifen ein. Dieser 
geschlossene Schenkel wurde vollständig mit Versuchslösung angefüllt; durch diese wurde 
mittels eines gebogenen dünnen Rohres der Wasserstoff zugeleitet, bis das Streifenende 
eben noch die Flüssigkeit berührte. Meist stieg infolge der Gasverdichtung am Platin- 
schwarz der Flüssigkeitsspiegel mit der Zeit an. Der andere Schenkel wurde nunmehr 
aufgefüllt und mit einem Stopfen geschlossen, hierauf die Elektrode in der Hand oder 
an der Schüttelmaschine 60—80 mal geschüttelt und konnte nun mit der Kalomelelek- 
trode verbunden werden. 

Für bikarbonathaltige Lösungen legte ich vor die Wasserstoflelektrode als Wasch- 
flaschen passend abgeänderte Geisslersche Kaliapparate. Die vierfache Berührung der 
Gasblasen mit Versuchslösung sollte möglichsten Ausgleich der H,0- und C'Os-Tension 
bewirken. 





280 Heinrich Menzel 


Die Kalomelbezugselektroden zeigten nach häufigem Gebrauch oft Abweichungen 
ihres Potentialwertes, wie ich durch Schalten derselben gegen die Wasserstoffelektrode 
mit 0.05 m. Boraxlösung feststellte. Diese Boraxlösung ist ziemlich unempfindlich gegen 
Verunreinigungen, hat ein wohl definiertes Wasserstoffpotential, und ist daher zur 
Prüfung von Wasserstoff- und Bezugselektroden sehr geeignet. Betrug der Fehler nur 
wenige Millivolt, so verwarf ich nach dem Vorgange von Michaelis die Kalomelelek- 
trode nicht, sondern benutzte sie unter Anbringung der nötigen Korrektur weiter. 

Zur Einhaltung der Versuchtemperatur 18 £ 0-2° C. standen Bezugselektrode, 
Zwischenlösung, Versuchselektrode und vorgeschaltetes Spülgefäss in einem Glastrog im 
Wasserbad. Im Sommer sorgte eine von Leitungswasser durchlaufene Bleischlange für 
Kühlung, winters wurde das Bad durch einen mehrfach gebogenen, von aussen ins 
Wasser reichenden Kupferstab mit einer kleinen Flamme leicht angewärmt, Die Rührung 
nahm ich durch die Saugpumpe und ein durchlöchertes Glasrohr vor nach dem Prinzip 
des Mylius-Frommschen Rührwerkes, das Erich Müller!) für Coulometerrührung 
beschreibt. Kleine Temperaturschwankungen bis + 0-5° haben kaum Einfluss auf die 
Potentialwerte. Fehler infolge mangelhafter Isolation, leitender Flüssigkeitshäute u. a., 
vor denen die Literatur ängstlich warnt, habe ich bei Benutzung des Wasserbades nicht 
feststellen können. 

Anfänglich krankten meine Versuche an einer ausserordentlich trägen, 6—8 Stunden 
oder noch länger dauernden Einstellung der Totentiale zu ihren konstanten Werten. 
Die Schwierigkeiten lagen in den elektrolytischen Hebern, denen die Literatur nur wenig 
Beachtung schenkt. Zunächst benutzte ich H-Stücke, die bis über die Brücke mit Elek- 
trolyt gefüllt, und deren untere Enden von durchtränkten Filtrierpapierpfropfen ver- 
schlossen wurden. In diesen Pfropfen berührten sich nun zwei verschiedenartige Lösungen, 
etwa Chlorkaliumzwischenlösung mit dem Versuchselektrolyten. Dies muss in den kapil- 
laren Pfropfengebilden Berührungspotentiale verursacht haben, die sich nur langsam aus- 
glichen und die Einstellung der endgültigen EMK der Kette stark verzögerten. Sobald 
ich aber auf eine Anregung von Prof. Luther-Dresden hin meine Heberenden konisch 
zusammenfallen liess und zu einer dünnen Röhre auszog, und in die mit Lösung ge- 
füllten Konus mit einer Stricknadel kleine Wattepröpfe einpresste, so dass sich nicht 
mehr in diesen, sondern an den offenen Enden der Heber verschiedene Elektrolyten be- 
rührten, stellten sich die Potentiale in '/—1 Stunde zur Konstanz ein. Erwähnt sei 
noch, dass sich die Potentiale in der Regel von der positiven Seite her, also mit zu- 
nehmender Millivoltzahl nach dem konstanten Wert zu bewegten. 

In meinen Versuchsketten: 


Hsa-Elektrode | Heber mit | Chlorkalium- | Heber mit Kalomel- Dezinorimal- 
in Ver- Ver- | zwischen- | : n kalomel- 
| r -Lö 
suchslösung | suchslösung | lösung L meAlligker 10 auge elektrode 


war an der Berührungsstelle Versuchslösung-Chlorkaliumlösung infolge der verschiedenen 
Wanderungsgeschwindigkeiten der einander hier begegnenden Ionen ein Flüssigkeits- 
potential zu erwarten. Durch Benutzung einer gesättigten Chlorkaliumlösung als 
Zwischenelektrolyt nach Bjerrums Vorschlag?) wurde das Diffusionspotential in den 
meisten Fällen praktisch eliminiert; nur bei stark sauren oder alkalischen Lösungen 
machte sich die von Bjerrum und Soerensen vorgenommene Extrapolation unter 
abwechselnder Anwendung gesättigter und halbgesättigter Chlorkaliumlösung nötig. 


1) Elektrochemisches Praktikum, Dresden, Steinkopff 1919). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 428 (1905). 
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Die kolorimetrische Messung. 


Die kolorimetrische Methode, die mit Recht ein indirektes elektro- 
metrisches Verfahren genannt worden ist, geht auf Friedenthal, 
Salmt), Salessky2) und Fels?) zurück, ist aber erst von Soerensen‘) 
zu weitgehender Anwendbarkeit ausgearbeitet worden. Soerensen 
und Auerbach haben in ihren erwähnten Abhandlungen Theorie und 
Methode des Verfahrens ausführlich beschrieben. Wie Auerbach habe 
ich aus den Standardlösungen Salzsäure, Natronlauge, Glykokoll und 
Borat gewählt, für deren verschiedenste Mischungen sich aus Soeren- 
sens Kurventafel die betreffenden Wasserstoflexponenten ablesen 
lassen. Ich prüfte die Gemische 2.5 HCl 7.5 Borat, 3 NaOH 7 Borat, 
5 HCl 5 Glykokoll, 3 NaOH 7 Glykokoll, 6 NaOH 4 Glykokoll, sowie 
HCl, Borat und NaOH elektrometrisch durch. Die Abweichung meiner 
Potentialwerte von denen Soerensens waren stets 1 Millivolt oder 
kleiner, lagen also innerhalb des Versuchsfehlers. Die Extrapolation 
des Flüssigkeitspotentials nach Bjerrum war nur bei HCl, NaOH 
und in Gemischen mit mehr als 5 Zehnteln Anteil beider erforderlich. 

Von den Indikatoren benutzte ich wie Auerbach «-Naphtol- 
phthalein, Phenolphthalein, Thymolphthalein und Alizaringelb R in den 
vorgeschriebenen Verdünnungen. Zur Aufstellung der mit Indikator 
versetzten Standardvergleichsgemische und Einordnung der Versuchs- 
lösung diente ein schräg gebautes Reagenzglasgestell mit weisser Boden- 
platte. Da zur Messung gleiche Volumina gebraucht werden, suchte 
ich mit der Schublehre möglichst übereinstimmende Gläser aus. Schräge 
Aufsicht bei indirekter — aber Tagesbeleuchtung erwies sich für die 
Kolorimetrie am günstigsten). 

Das Verfahren ist von Vorteil, wo es nur auf rasche, ungefähre 
Orientierung ankommt, und wo die chemische Natur der zu unter- 
suchenden Lösungen den Gebrauch der Wasserstoflelektrode verbietet: 
sei es wegen Vergiftung des Platinschwarzes, sei es, dass die Lösungen 
durch katalytischen Einfluss des Platins oder durch den durchperlenden 
Wasserstoff in ihren Gleichgewichten gestört werden. Letzteres be- 
stimmte Auerbach, seine Karbonat-Bikarbonatgemische nun kolori- 
metrisch zu untersuchen. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 113 (1904); 10, 341 (1904); 12, 99 (1906); 13, 
125 (1907). Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 471 (1906); 68, 83 (1908). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 204 (1904). 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 208 (1904). 

4 Loc. eit., Biochem, Zeitschr. 32, 252 (1909); 24, 381, 387 (1910). 

5) Herrn Reg.-Rat Dr, Auerbach sei für eine gütige Unterstützung an dieser 
Stelle verbindlichst gedankt. 
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Nachteilig sind hingegen die subjektiven Beobachtungsfehler. Ob- 
schon manche Forscher Genauigkeit von mehr als 0.05 einer Zehner- 
potenz erreichen zu können angeben, glaubte ich trotz fleissiger 
Schulung des Auges im allgemeinen nicht genauer als auf 0-1 des 
Wasserstoffexponenten einreihen zu können. In gewissen Bereichen sind 
die Farbänderungen so gering, dass 9, bestenfalls auf 0.2 angegeben 
werden kann. Bedenkt man, dass einer Zebnerpotenz der H'-Kon- 
zentration etwa 58 Millivolt Potentialunterschied entsprechen, und dass 
meine Gaskettenapparatur auf etwa 1 Millivolt genau messen liess, was 
also 0-02 einer Zehnerpotenz entspricht, so erkennt man die viel 
grössere Zuverlässigkeit der Potentialmessung. 

Ein interessanter Fehler der Kolorimetrie taucht auf, wenn die 
Salzkonzentration der Lösung — nicht nur bei anwesendem Neutral- 
salz, sondern auch schon die des durch seine Hydrolyse Alkalität ver- 
ursachenden Salzes — wesentlich von der Salzkonzentration der Test- 
lösungen, also von Zehntelnormalität abweicht. Die Ursache dieses 
sogenannten Salzfehlers wird unten zu erörtern sein. 


Herstellung der Lösungen. 


Erste Notwendigkeit war ein gutes Wasser. Ich behandelte destil- 
liertes Wasser der Firma Struve, Dresden, in grünen, durch lang- 
jährigen Gebrauch stark ausgelaugten Ballons geliefert, durch tage- 
langes Durchsaugen kohlensäurefreier Luft zu Leitfähigkeitswasser. Ein- 
mal war x = 1.5-10-6, ein zweites Mal x = 0.9. 10-6, 

Für Soda- und Bikarbonatlösung verwandte ich purissimum-Präpa- 
rate von Kahlbaum; Soda wurde zuvor im Sandbad noch getrocknet. 
Bikarbonat erwies sich bei der Titration mit Säure und Methylorange 
als sehr rein. 

Borax- und Metaboratlösungen wurden auf Grund der Feststellung 
von Kahlenberg und Schreiner!) durch Auflösen von reiner, mehr- 
fach umkristallisierter Borsäure in der entsprechenden Menge kohlen- 
säurefreier Natronlauge bereitet. 

Zur Herstellung kohlensäurefreier Natronlauge bewährte sich das 
von Soerensen?) zitierte Verfahren vorzüglich, reines Ätznatron kon- 
zentriert zu lösen und das darin vollkommen unlösliche Karbonat ab- 
sitzen zu lassen. 

Die Standardlösungen und Indikatoren wurden nach den Vorschriften 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 547 (1896). 
2) Biochem Zeitschr. 21, 186 (1909). 
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von Soerensen angesetzt. Die Indikatoren wurden bei den Versuchs- 
reihen aus kapillar ausgezogenen 1 cem-Pipetten zugetropft. 

Selbstverständlich wurden sämtliche Versuchs- und Standard- 
lösungen beim Zubereiten, Aufbewahren und Ausfüllen durch Natron- 
kalkrohre vor der Kohlensäure der Luft geschützt. Bei allen häufiger 
benutzten Lösungen wurden die Büretten gleich an die Vorratsflaschen 
angebaut, der Angabe von Treadwell!) folgend. 


II. Dissoziations- und Hydrolysenkonstante der Kohlensäure. 


Der zweistufigen Dissoziation der Kohlensäure, einer zweibasischen 
Säure, entsprechen zwei Dissoziationskonstanten X, und R;: 
[7')-[HC0',) 

[3,C0;,]) 
[7]: [C0%) 
ı\ACO;) 

Da die erste Dissoziation die zweite wesentlich überwiegt, ist X, 
grösser als Kn. 

Bikarbonat- und Karbonation erleiden in Wasser Hydrolyse. Aus 


den beiden Dissoziationsgleichgewichten und dem lonenprodukt des 
Wassers 


H,CO, I en H + HCO;, K, = 


HG z>2+008, = 


H.0=2H-+0H', K,„=[#]- [09 
ergeben sich die beiden Hydrolysenkonstanten der Kohlensäure: 


24 ‚ [C0,)-[0H') _K. _ x 
HCO, + H,0 = H,CO;, + OH y [ACO,) =ı K, == Kr, 


CO" + H,0 <> H00,+ om, 4° ee OR K Re IM 

Unter der Konzentration |7,C0,) wird dabei die gesamte nicht als 
Ionen enthaltene Kohlensäure verstanden, unabhängig davon, wie viel 
von ihr wirklich als Hydrat oder nur als gelöstes Kohlendioxyd vorliegt. 
K, wird deshalb auch als scheinbare Dissoziationskonstante bezeichnet 2). 

Von den drei Konstanten: K,, K, und K,, ist letztere wohl am 
genauesten definiert. Lunden®) und Michaelis!) haben die ver- 


1) Analyt. Chemie II, Quant. Analyse 1919, S. 480. 

2) Bezüglich der wahren Dissoziationskonstanten der Kohlensäure vgl. A. Thiel 
und R. Strohecker, Ber. d. d. chem. Ges. 47, 945 (1914); Ch. Pusch, Zeitschr. {. 
Elektrochemie 22, 206 (1916). 

3) Loc. eit, 

4) Loc. eit. 
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schiedenen Bestimmungsverfahren und Ergebnisse ausführlich be- 
sprochen. Im Gegensatz zu Soerensen und Michaelis habe ich 
anlehnend an Auerbach und Lunden mit X, (18° C.) = 6.4. 10-15 
gearbeitet. 

Für K, ist bisher noch der durch Leitfähigkeitsmessung an Kohlen- 
säure von Walker!) und CGormack ermittelte Wert 3-04. 10-7 bei- 
behalten worden, obschon neuere Untersuchungen von Thiel), 
Michalis und Rona einen etwas höheren Zahlenwert vermuten lassen. 

K, ist durch die Arbeit von Auerbach und Pick°) für 18°C. als 
6.10-11 festgestellt und von Luther bestätigt worden. Dieser Wert 
steht in Einklang mit der Bestimmung von Mac Coy‘) an der CO,- 
Tension wässeriger Soda-Bikarbonatlösung, ebenso mit einer erneuten 
Berechnung der katalytischen Bestimmungen von Shields>) und 
Koelichen®), in deren Auswertung durch Bodländer?’) Auerbach 
und Pick einen Irrtum aufklären konnten. 

Auerbachs Feststellungen fussen auf Wasserstoffionenkonzentra- 
tionsmessungen an Gemischen wässeriger Karbonat- und Bikarbonat- 
lösungen. Nachdem Soerensen gezeigt hatte, dass eine „durch- 
strömte“ Wasserstoflelektrode nicht zur Untersuchung von Bikarbonat- 
lösung taugt, weil infolge mitgeführter Kohlensäure die Alkalität der 
Lösung dauernd zunimmt, wandte Auerbach — abgesehen von zwei 
Sodaverdünnungen — nur die kolorimetrische Methode an. Damit 
konnte er günstigstenfalls die Wasserstoffzahl auf ein Zehntel einer 
Zehnerpotenz genau bestimmen. In seiner ersten Versuchsreihe mischte 
er 0.2 m. (m. = molar) Bikarbonat mit 0:2 m. Soda; bei der zweiten 
0.1 m. Bikarbonat mit 0-05 m. Soda. Bei letzterer blieb der Na’-Ionen- 
gehalt in jedem Einzelgemisch gleich, so dass nach der Arrhenius- 
schen Regel jedes Mal für beide Salze die gleichen Dissoziationsgrade 
eingesetzt werden durften. 

An Auerbachs Untersuchungen fällt auf, dass kolorimetrisch und 
elektrometrisch gefundener Wasserstoffexponent bei 0.05 m. Soda nahe 
aufeinander stimmen: pz- el. = 11-37, pz-kol. = 11-45, während beide 
Werte für 0.2 m. Soda zwischen 11-58 und 11.8 differieren. Weiterhin 


1) Journ. Chem, Soc. 77, 8ff. (1900). 

2), Der Stand der Indikatorenfrage, Chem. Techn. Vorträge 16, Enke, Stutt- 
gart 1911. 

3) Loc. eit. 

4) Amer. Chem. Journ. 29, 437 (1903). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 144 (1893). 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 172 (1900). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 23 (1900). 
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stellen sich die unter Berücksichtigung geschätzter Dissoziationsgrade 
aus seiner ersten Versuchsreihe errechneten K5-Werte — Auerbach 
sah wegen der Unsicherheit der Schätzung von der Auswertung ab — 
wesentlich kleiner als die K,-Werte der zweiten Reihe. Beiden Tat- 
sachen wollte ich nachgehen, weiterhin wollte ich reine Sodalösung 
in mehreren bisher noch nicht gemessenen Verdünnungen untersuchen. 
Endlich stellte ich mir zur Aufgabe, irgendwie den Soda-Bikarbonat- 
gemischen mit der Wasserstoffelektrode beizukommen, damit durch 
schärfer bestimmte Wasserstoffionenkonzentrationen auch genauere 
Werte für K, erhalten würden, als dies auf kolorimetrischem Wege 
überhaupt möglich ist. 

In Vorversuchen stellte ich fest, dass Sodalösungen unbedenklich 
mit der „durchströmten“ Elektrode gemessen werden können. Man 
braucht gar kein Fünfkugelrohr — wie Auerbach — oder kein 
Geisslersches Waschgefäss — wie ich im Anfang tat — vorzu- 
schalten. Die C’O,-Tension bei 18° ist hier minimal. Ich erhielt die 
gleichen konstanten Potentialwerte wie mit der „ruhenden“ Elektrode. 

Karbonat-Bikarbonatgemische mit mehr als drei Zehntel Karbonat- 
anteil gaben mir ebenfalls gleiche konstante Potentiale an der „ruhen- 
den* wie an der „durchströmten“ Elektrode, gleichgültig ob ich letzterer 
ein einfaches Waschgefäss mit Versuchslösung oder eins mit mehr- 
facher Durchspülung vorlegte. 

Bei den Mischungen mit acht Zehnteln und mehr Bikarbonat- 
anteil machte sich freilich selbst beim Vorschalten von zwei einfachen 
und zwei Geissler-Waschgefässen ein langsamer Gang der Potentiale 
nach der alkalischen Seite hin, also einer Fortführung freien Kohlen- 
dioxydes entsprechend, bemerkbar. Der Gang war so stetig, dass es 
eine Willkür gewesen wäre, nach einer bestimmten Zeit, in der sich 
sonst die Potentiale konstant eingestellt hatten, endgültig abzulesen. 
Je näher die Gemische dem reinen Bikarbonat kamen, und vor allem 
bei letzterem, wuchs die EMK der Versuchskette bedeutend mit der Zeit. 

Ich versuchte mir in diesen Fällen so zu helfen: Ich liess den Wasserstoff, bevor 
er die 10 cem Lösung in der Elektrode betrat, durch ein grosses Volumen, etwa 350 ccm 
Versuchslösung streichen, über dem sich nur ein ganz geringer Gasraum befand, und 
in dem sich langsam eine Glasschlinge zur Rührung bewegte. Ich erwartete, dass so 
bei der grossen Menge Spüllösung der Wasserstoff lange Zeit mit gleicher COs-Tension 
beladen würde, und somit in der Elektrodenlösung CO, weder ein- noch fortführen 
könnte. Der Gang des Potentials wurde dabei aber nur etwas verzögert, nicht aber 
aufgehoben. 

Messungen an der „ruhenden“ U-Rohrelektrode hatten noch weniger Erfolg. Die 


Potentiale stiegen langsam an, hielten sich jedes Mal einige Zeit konstant, und gingen 
dann wieder langsam zurück als ob die Lösung saurer würde. Besonders stark war 
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dies Verhalten an reiner Bikarbonatlösung, wo vor allem die vorübergehend konstanten 
Werte bei verschiedenen Messungen an gleicher Lösung in weiten Grenzen, etwa inner- 
halb 0-807 und 0-834 Volt schwankten, so dass sie gar nicht verwertbar waren. Die 
Ursache dieser starken Abweichungen und besonders des späteren Zurückgehens der 
Potentiale nach der sauren Seite ist noch ungeklärt. Ob letzteres mit der Reaktions- 
geschwindigkeit des Vorgangs 


00 + 50 <> H.00;, 


oder mit einer Ameisensäure-bildenden Reaktion zwischen Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff unter dem katalytischen Einfluss feuchten Platinschwarzes zusammenhängt, muss 
zunächst dahingestellt bleiben. 

Auf ähnliche Schwierigkeiten war Soerensen!) bei der Messung C'Oz-haltiger, 
pufferarmer Meerwässer gestossen. Auch ihm haben da die zu schüttelnden „ruhenden* 
Elektroden verschiedenster Formen keine konstanten und reproduzierbaren Potentiale 
ergeben. Erst mit Hilfe der letzten Form der Hasselbalchschen Elektrode für per- 
manente Schaukelung während der Messung konnte er sie fassen, allerdings auch nur 
auf dem Wege der Extrapolation aus verschiedenen aufeinanderfolgenden Versuchen. 
Ich verzichtete auf Anwendung einer solchen Schaukelelektrode für bikarbonatreiche 
Gemische. Einmal haftet der Extrapolation des Endwertes Unsicherheit an. Weiter er- 
laubt die Schaukelung mittels Elektromotor schwerlich die Einhaltung der 18°-Versuchs- 
temperatur durch ein Wasserbad. Vor allem aber ist — wie ich zeigen werde — zur 
Auswertung der Messresultate bei überwiegend Bikarbonatgehalt die erste Dissoziations- 
konstante der Kohlensäure K, in Rechnung zu ziehen. Da dieses K,, wie oben er- 
wähnt, selbst noch unsicher ist, und da es weder an meinem Wege noch in der Mög- 
lichkeit der Gaskettenmessung lag, diese nachzuprüfen, begnügte ich mich wie Auer- 
bach und Pick in diesen Fällen mit den ungenauen kolorimetrischen Werten. 


Die von Auerbach ausführlich entwickelte Berechnung von K, 
aus den gefundenen [F’J)-Konzentrationen sei in wenigen Gleich- 
gewichten und Formeln kurz mitgeteilt: 

Ursprüngliche Bikarbonatkonzentration im Gemisch sei a, ihr Disso- 
ziationsgrad «. 


Ursprüngliche Sodakonzentration im Gemisch sei b, ihr Dissoziations- 
grad ß. 


| = . _ [#]-[HC0%) 
H+HC0,=> 3200, K= 4,00) () 
. _ [#]-[C0*) 
H +00 H00, R= 00) (M) 
H+0H=>H0, K,=[H'}-[0M'). (III) 


Die als Karbonat- und Bikarbonation ins Gemisch eingebrachte 
Kohlensäure muss in diesem in Form beider Ionen und freier Kohlen- 
säure vorhanden sein: 


a-a+b-8 =[C0%7) + [HCO5) + [H2C0;]. (IV) 


1) Biochem, Zeitschr. 51, 307 (1913). 
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Unter [9,C0;] wird dabei wie oben die gesamte Kohlensäure, also 
hydratisch und anhydrisch gelöstes CO,, verstanden. 

Zufolge der Elektroneutralität ist die Summe der Kationenäqui- 
valente gleich der Summe der Anionenäquivalente: 


2 [00%] + [HC] + [OH') = [Na’) + [3] N 


und die Summe der Na-Ionen rührt vom eingebrachten, dissoziierten 
Karbonat und Bikarbonat her: 


[Na’) = a-«-+2b.2 (I. 


Aus den Gleichungen (I—VI) lässt sich X, als Funktion von [7] 
durch sonst bekannte Grössen ausdrücken: 
 HVY+HP-@-0+ 20-84 K)+[HMb-3-K—Ku)—[H}-Kı-Ku , 
Me K,(a-a.(H])+ K,—[H'] 
Dieser komplizierte Ausdruck (1) gestattet für einzelne Intervalle 
der Mischreihen Vereinfachungen: 
Für sodareiche Gemische darf gesetzt werden: 
a. emp 
0 4 BI H+K, 
In reiner Sodalösung: 


EN ER 


. E ® [0 
Ersetzt man in (2a) [7 durch D):a und nennt man 5-8 


Hydrolysengrad x, b- 8 die Ionenkonzentration ec, so kommt man auf 
die bekannte Hydrolysengleichung: 


b-B 
K,=[H]. — 


a-a 
In reiner Bikarbonatlösung: 


(3a) 


Für Gemische mit nicht zu kleiner Gesamtkonzentration und nicht 
zu unterschiedlichen Anteilen beider kohlensaurer Salze ist die weit- 
gehendste Vereinfachung gerechtfertigt: 

b- 8 
B=[E) 


a-& 


(4) 
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Ausdruck (4), auf den man auch direkt aus Gleichung (Il) unter 
Vernachlässigung der chemischen Umsetzung der miteinander ver- 
mischten Ionen gelangen kann, hat die überwiegende Bedeutung für 
meine Berechnungen. 

Die Einsetzung der Dissoziationsgrade « und £ ist der schwierigste 
Punkt der Auswertung. Man ist auf Mutmassungen und Abschätzungen 
angewiesen. Von der Tatsache ausgehend, dass alle binären Salze 
von Kalium und Natrium bei gleicher Verdünnung gleich stark ionisiert 
sind, habe ich für « (Bikarbonat) die Nernstschent) Werte für KCI- 
Lösungen adoptiert: 


Normalität 10 05 041 0-03 0-01 0.005 0.001 0.0001 0-00... . 001 
@ 0.75 0-78 0-85 0.0 093 0.5 097 0.9 1.00. 


Die #-Werte für Sodalösung sind noch viel unsicherer. Ich habe 
in Anlehnung an Auerbachs Analogieschlüsse — mit Abweichung nur 
an einer Stelle — dessen Werte benutzt: 


Molarität bezogen auf N»CO, 02 041 0.05 0.02 0-01 0.005 
B 0.33 0-40 0-60 0:70 0-75 0-78. 


A. Sodalösungen verschiedener Verdünnungen. 


Wasserstoffpotentiale verdünnter Sodalösungen sind bisher nur von 
Soerensen und Auerbach angegeben worden: für 0.05 m. 00, 
EMK = 0.995 Volt (Soerensen), 0.993 Volt (Auerbach) und für 
0.2 m. N%CO,; EMK = 1.005 Volt (Auerbach) bei 18° gegen die 
Normalzehntelelektrode. 

Meine Messungen habe ich an verschiedenen, stets frisch aus 
wasserfreier Soda hergestellten Lösungen für jede Verdünnung viel- 
fach wiederholt, und ich habe stets die Potentiale innerhalb des Ver- 
suchsfehlers reproduzieren können. Diffusionspotentiale waren dabei 
nicht zu berücksichtigen. 

Über die Definition des Hydrolysengrades herrscht in der Literatur 
noch Unklarheit, ob nur freie [OH’] oder die gesamte entstehende 
(NaOH) ins Verhältnis zu setzen ist zu der Konzentration der freien 
Karbonationen oder der Sodagesamtkonzentration. Als eine die Be- 
obachtungsergebnisse unmittelbar benutzende Definition habe ich des- 
halb in Tabelle 1 das Verhältnis: freie OA’-Ionen zu Gesamtsodagehalt 
gewählt und daneben die von Auerbach errechneten Hydrolysengrade 
angeführt. 


1) Theor. Chemie, Enke, Stuttgart 1921. 
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Tabelle 1. 





Mol. | | OH”) | dgl. von | Ka 


pH’ HM) [OHN |in0/,von ‚ Auerbach | 3  , berechnet 
| Na>CO3) berechnet nach (2a 
RER 


Na200,. v1) 
proLiter '"" " [ 





| | 

0.2 | 1.003 | 11-54 | 0287-10-11 | 2.23. 3 033 
01. | 0:997 | 11-44 |0-365 - 10-11 1-76 - 10— 76 22 | 040 
0.05 | 0:993 | 11-37 0.428. 10-11 1.50. 3. 3. 0-60 
0.02 0.985 | 11-23 | 0.588 - 10-11 1-09 - - 1070 | 
0.01, 0:978 | 11-11 0.77 - 10-11 | 0.83 . 10-: . 7 107 | 
0.005 | 0:967 | 10-92 1-19 - 10-11 | 0:53. 1065 24 |078 | 


Mittel: 


.10-1 


REISE 
He DD CD 


= 
oO 


Noch weitere Verdünnungen zu untersuchen verbot sich, weil dann 
die Verunreinigungen, aus dem Glase oder der Luft stammend, immer 
grösseren Einfluss gewinnen und die Messung am Kapillarelektrometer 
immer unsicherer wird. Der erste Wert E, für 0.2 m. Na,C0, wurde 
besonders oft nachgeprüft und stets zu 1-003 = 0.0005 Volt ermittelt, 
während Auerbach und Pick 1.005 Volt fanden. 

Die K,-Werte zeigen grosse Schwankungen. Kleine Fehler in der 
Wasserstoffionenkonzentration beeinflussen wesentlich A), da [7 in 
Formel (2a) im Quadrat in Rechnung geht. 


B. Bikarbonat-Sodagemische. 
Untersucht wurden die Gemische: 


. Reihe 0.2 m. Bikarbonat, 0-2 m. Soda | die beiden Versuchs- 
De “ 005.  „  Lreihen von Auerbach 
te .; >; FE 
u: AM . u 0.02 „ 


„ 


Sodalösungen sind haltbar. Bikarbonatlösungen wurden möglichst 
[risch angesetzt, denn aus ihrem Verhalten gewann ich den Eindruck, 
.dass sie sich beim häufigen Bewegen oder auch schon beim Stehen 
unter dem Gasraum eines halbgefüllten Kolbens infolge C'O,-Verlustes 
langsam verändern. 

Die beiden ersten Reihen wurden kolorimetrisch und elektro- 
metrisch gemessen. Die kolorimetrischen p,- stimmen bis auf geringe 
Abweichungen mit Auerbachs Befunden überein. Das Verhältnis ?:« 
in der zweiten Reihe ist nach Auerbach durchgängig 0-75. Für die erste 
Reihe schätzte ich die Dissoziationsgrade ab, indem ich die Natrium- 


!) Nur für die mittlere Partie, d. h. in der Nähe des Mischverhältnisses 5:5. 


Zeitschr. f, physik. Chemie. C. 19 
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ionenkonzentration, von einem der beiden Salze herrührend, auf die 
Konzentration am andern Salze zurechnete und dann den Dissoziations- 
grad einsetzte, der dieser erhöhten Salzkonzentration entsprechen würde, 
Ein Beispiel: im Gemisch 5 Teile 0.2 m. Bikarbonat, 5 Teile 0-2 m. Soda 
ist der gesamte Natriumgehalt etwa 0-3 m. Einer 0.3 m. Bikarbonat- 
konzentration entspricht ein Dissoziationsgrad 0.78= «a. 0.3 m. in 
bezug auf Natrium heisst anderseits: 0-15 m. in bezug auf Soda, und 
dieser Konzentration spreche ich dann ein 3 von etwa 0.38 zu. Dieses 
Verfahren fusst auf der Regel, dass in einem Gemisch zweier ver- 
schiedener Salze mit einem gleichnamigen Ion, hier Na’, jedes einzelne 
so dissoziiert ist, als ob es in der Konzentration allein zugegen wäre, 
die dem gesamten Na-Gehalt entspricht. 

Während bei Reihe 2 p„-kolorimetrisch und p4z- elektrometrisch 
innerhalb des kolorimetrischen Fehlers von 0.1 Zehnerpotenz zumeist 
übereinstimmen, sind bei Reihe 1 (0.2 m. Bikarbonat — 0.2 m. Soda) 
die kolorimetrischen p4- durchgehend höher als die elektrometrischen, 
etwa 0.2—0.3 einer Zehnerpotenz, also über den Versuchsfehler hinaus. 
Hand in Hand hiermit geht die eingangs erwähnte Tatsache, dass die 
aus Auerbachs erster Reihe berechneten Ä,-Werte niedriger aus- 
fallen als die seiner zweiten Reihe. Der Unstimmigkeit wurde nach- 
gegangen. Da der Gaskettenmethode, soweit man bisher weiss, kein 
prinzipieller Fehler anhaftet — sie ist, wie Soerensen sagt, Standard- 

















Tabelle 2. 
1. Reihe: Gemische 0.2 m. Bikarbonat 0-2 m. Soda. 

n...1 Teile | | Ver- | | be- 

Teile |Bikar- | pa | I | pe (7) hältnis | Verhältnis | | nutzte | daran 
Soda bonat Koler. in Volt elektr. b:a | ı@ Frei | Ks 

0 10 3835| — _ _ — je = FE 
0-5 925189 | — — = = _ — _ 

1 9 915 — — — = — - _ 

2 8 9455| — = — — _ | _ 

2-5 75, — 10.884 9.47 338 -10-1011 :3 /040:080 | (4) |56-10-1! 
3 7 9.65 | — -- _ 2 — I — | _ 
u: 9-95 0.898 | 9.73 1-87 -10-1%|1 :15 038:07%8 | (W 61 10-11 
5 5 101 0.908 | 9-90 1-27 10-2011 :1 | 088: 0738| 4 |62.10-1 
6 ! 4 '10350.918 | 10.08 0.841 -10-10|1.5:1 | 0:38: 0:78 4 )62.10-1 
7 3 1045| — | — _ | — —_ | -- 
7-5 25 — 0.935 10.35 0.445 -10-10|3 :1 035. 0.75 | 4) )62-.10-11 
8 2 1065| — —_ —_ _ 

9 1 11-05 | 0.959 | 10.77 0.169 A 109 :1 0.33:0:75 ı 2) :65.10-1 
10 0 11-8 |1-003 | 11-54 00-0287 -10-10 3=033 | 2a) |)57-.10-1 


Mittel: 6-1:10-11 





— 


| 


Teile 
Soda 


o. 
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Tabelle 3. 
2. Reihe: Gemische 0-1 m. Bikarbonat 0.05 m. Soda. 





| | Ver- 


T 
Teile Bik pH | E | pH m 


ENTE 
hältnis Verhältnis Euuitete | daraus 


b:a Pie | Formel Ks 


; |: : 
Soda konnt N 











0.853, 894 114 -10-10 og | 8 |52.10-u 
0878 9:37 424 -10-0 1:6 | 0. | (4) 153.10-u 


or 


0.892 | 9.62 | 2.40 -10-% 1:3 | 0m 4) 1 6.0.10-1 
0.902 | 9. 1-60 -10-10|1: 2 . ( 6-0 : 10-11 
0911 995 1.13 -10-% 1:18: | 1) 163.10-1 





or 


' 0661:10-% 11:067) 05 | M 17.4.10-1 


0:266:10-% 1:045| 025 | 8 86.10-u 
11:5 0.993 11-37 0.0428 . 10-10 3=060 | 2a) | 81.10-n 


Mittel: 6-6. 10-4 


Or DDWMOn=I.I00D 


methode —, muss der Fehler in der kolorimetrischen Messung der 
1. Reihe liegen. Anwesendes Neutralsalz wirkt, nach Soerensens 
Feststellungen), in einer Versuchslösung in höherem Masse farbvertie- 
fend auf gewisse zugesetzte Indikatoren, als der gleichzeitig elektro- 
metrisch gemessenen [OH’]-Konzentration entspricht. Diesen „Salz- 
fehler“ nach der alkalischen Seite zeigen Indikatoren saurer Natur, 
und solche — Phenolphthalein, Thymolphthalein, Alizaringelb R — 
sind oben verwandt worden. Bjerrum!) hat die Salzwirkung rech- 
nerisch auf den verringerten Dissoziationsgrad des Indikatorsalzes zu- 
rückgeführt. Am einfachsten ist der Einfluss wohl so zu erklären: 
Bezeichnet man mit PA’ das Phenolphthaleinanion, so gilt: 


PhH (ungefärbt) < Ph’ (gefärbt) + H' 2), 
H+0H' —BH20, 
Ph' (gefärbt) + Na’ x” PhNa (gefärbt). 


Somit wirkt neben OH’ (nach [2] und [1]) auch Na’ (nach [3] und 
(1}) farbvertiefend auf den Indikator, wenn auch wesentlich schwächer, 
den sehr verschiedenen Dissoziationsgraden von H,O und PhNa ent- 
sprechend. Von zwei Lösungen, deren elektrometrisch bestimmte p4 


1) Loc. eit. 
2) Die sehr wahrscheinliche Konstitutionsumlagerung des gefärbten Phenolphthalein- 
körpers ändert nichts an dieser Betrachtung. 


19* 
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die gleichen sind, wird also diejenige bei kolorimetrischer Messung eine 
tiefere Rötung und so ein scheinbar grösseres pz- aufweisen, welche 
in höherer Konzentration neutrales Natriumsalz enthält!). 

Neutralsalz, wie in Soerensens Meerwässern, war nun in den 
Gemischen von 0:2 m. Bikarbonat 0.2 m. Soda nicht zugegen; aber die 
Na'‘-Konzentration ist ja, von Bikarbonat zu Soda übergehend, anfangs 
doppelt, schliesslich viermal so gross wie in den Vergleichslösungen, 
denn alle Standardgemische sind 0.1 norm. in bezug auf Na’! Bei der 
zweiten Reihe hingegen war der Na-Gehalt der Versuchslösungen 
durchweg 0.1 norm. wie in den Vergleichsskalen. Die nach der Soda- 
seite hin zunehmenden Abweichungen zwischen pz-kolor. und py- elektr. 
können meines Erachtens nur in der zunehmenden Na’-Konzentration 
ihre Ursache haben. Die gleichen mit wachsender [Na']) zunehmenden 
Abweichungen der p„-kolor. nach der alkalischen Seite hin habe ich 
später noch an der Versuchsreihe: Gemische von 0-1 m. Borax und 
0.4 m. Metaborat (s. w. u.) festgestellt. 

Aus solchen mehrfach wiederholten Versuchen ergibt sich, dass 
sich der sogenannte Salzfehler nicht nur auf anwesende Neutralsalze 
erstreckt, sondern dass auch ohne die letzteren kolorimetrische Be- 
stimmungen fehlerhaft sind, sofern die Na’-Konzentration der hydro- 
Iytisch OH’-abspaltenden Salze in Versuchslösungen wesentlich die 
Na’-Konzentration = 0.1 norm. der Standardgemische übersteigt. In 
solchen Fällen ist die Gaskettenmessung massgebend; nach ihr sind 
die Indikatorenversuche zu korrigieren. 


!, Von dieser Tatsache, die mit Einfluss A bezeichnet werden soll, ist freilich eine 
andere Erscheinung wohl zu unterscheiden, wie aus der diesbezüglichen Diskussion 
zwischen Soerensen und Michaelis (Biochem, Zeitschr. 34, 411) hervorgeht: Enthält 
von zwei Proben ein und desselben Standardgemisches die eine noch einen Überschuss 
neutralen Natriumsalzes, etwa NaCl, so erscheint nach Phenolphthaleinzusatz zu beiden 
diese letztere schwächer gefärbt als die erstere. Gemäss (4) NaR &-> Na’ + R’ und 
(5) R'+ H50 _” RH-+ OH’, wobei R das Anion einer schwachen Säure bedeutet, 
wie sie in den Standardgemischen enthalten sind, drückt der Na’-Überschuss die Hydro- 
Iyse und damit die [OH’) zurück. Neben diesem, mit B bezeichneten Einfluss auf die 
OH'-Konzentration und damit auf die Indikatorfärbung besteht auch naturgemäss der 
Einfluss A, der nur auf die Indikatorfärbung, nicht aber auf die wirkliche [OH’” wirkt. 
Einfluss B überwiegt aber erfahrungsgemäss den Einfluss A, so dass die neutralsalz- 
haltige Probe um einen, der Differenz B— A entsprechenden Betrag blässer gefärbt er- 
scheint als die neutralsalzfreie. Vergleicht man nun aber von der neutralsalzhaltigen 
Probe das elektrometrisch und das kolorimetrisch gemessene p#', so ergibt sich der 
elektrometrische, also der wirkliche p#-Wert kleiner, als der scheinbare, kolorimetrische. 
Man begegnet demnach auch hier — genau wie oben — dem Einfluss A, d. h.: dem 
„Salzfehler* im Sinne einer scheinbar gesteigerten Alkalität. 





PO 


-_—_ 
SRHU: 
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Tabelle 4. 
3. Reihe: Gemische 0.1 m. Bikarbonat 0.1 m. Soda. 





| Ver- | Verhältni | be- | sn 
HA") | hältnis | erhöltnis | „uizte | SEEN 
| R | 3:« 2 | Ka 
b:a s | Formel 3 








9:83 1-49 .10-1| 1:15 050:085 | (4) |59-10-1 
997 1:08 -10-1|1:1 | 0:50:085 (4) | 64-10-1 
| 10:16 0.898-10-10 1:06 | 046:080 | 4) |65-10-1 


Mittel: 63 10-11 


Tabelle 5. 
4, Reihe: Gemische 0.02 m. Bikarbonat 0-02 m. 





| Teile EB | Verhält- 


Verhältnis 
| Bikar- |. : H° | daraus Ka 
at 





benutzte 








0:70:09 | | 6.2 .10-11 

0-70:0.933 | 6-1 - 10-11 

:15 | 0:70:09 | (4) | 58-10-1 

7.87.10-11| 1: 0:70 : 0-93 5.9 .10-4 

4.69.10-1| 1:05 | 00:09 | (4) | 7.0.10-11 

2.90.10-11| 1:05 0.70:0-90 ) ! 83-.10-1 

' 0.985 | 11-23  0.588.10-11| 3= 0.0 | 2a) | 69-10-1 


Mittel: 6-6-10-11 


ds 


I] 





0 
2 
3. 
4 
B) 
6- 
8 
10 


Die Ergebnisse der 1., 3. und 4. Reihe liessen sich gemeinsam 
graphisch darstellen (Fig. 1), weil sich in ihnen bei gleichen wieder- 
kehrenden Mischverhältnissen nur die Absolutkonzentrationen ändern. 
Statt der [7°], die sich in dem grossen Bereich von drei Zehner- 
potenzen bewegen, trug ich die Wasserstoffexponenten p7- als Funk- 
tionen der Mischverhältnisse auf. Es ergaben sich die Kurven, deren 
Teile in der Bikarbonatnähe nur unsicher und deshalb gestrichelt ge-' 
zeichnet sind. Am Verlauf ist ersichtlich, dass in den mittleren Par- 
tien ein Fehler in der Zusammensetzung der Lösung ungleich geringeren 
Einfluss auf die p4#--Werte hat als nach den beiden Enden zu. Das 
gleiche zeigt sich an den errechneten K,-Werten. In den Mitten der 
Reihen, wo K, nach Formel (4) zu berechnen war, stimmen die K»-Werte 
viel enger untereinander zusammen als in den Geltungsbereichen von 
(2) und (3), d. h. bei den gegen hinzukommendes oder fortgehendes 
Kohlendioxyd stärker empfindlichen Gemischen, wo der Fehler an der 
Grösse [H’] bei der Berechnung in zweiter Potenz ins Gewicht fällt. 
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Aus diesem Grunde ist es auch berechtigt, statt des Gesamtmittel- 
wertes für K, aus den vier Reihen — 6-4.10-11 — das Mittel aus den 
nach Formel (4) gefundenen K,-Werten zu ziehen: 
Ich erhielt 
K;:(18° €.) = 6-2. 10-1 
und daraus die zweite Hydrolysenkonstante 


a RN 
Kı=77,=10 10%, 


Beide Werte sind noch mit der Unsicherheit der benutzten Dis- 
soziationsgrade behaftet. 


Per i 


En] 







41mNa,Co3-01m MaHlG, 


002mNas 0, -002n Na #00, 


\ 


i 
42m Ns; Cd, -02m Ns Mid; 











Do, 3 
v00s 


Fig. 1. 


Die den Kurven zugrunde liegenden Einzelmessungen erfüllen, wie 
aus den Tabellen 2, 4 und 5 hervorgeht, auf ein grosses Stück in guter 
Annäherung die Gleichung (4): 


Da nun in der Zeichnung als Ordinaten die Wasserstoffexponenten 
Pr: aufgetragen wurden, müsste die logarithmisch umgeformte Formel (4) 





die 


Ba 
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die vorliegenden Kurven ausdrücken. 


%r-[#.2.f 
a & 
[A] = 10 Pa. 
log K, = — pr + log ee 
a & 


Zwischen b und a besteht die lineare Beziehung a = (x — 5), 
wobei x für jede Kurve als konstanter Zahlenwert die molare Gesamt- 
konzentration an (Na,00,; + NaHCO,;), also 0.2, 0.1 bzw. 0.02 bedeutet. 
— log K, sei als eine Konstante ce genannt. Daraus folgt: 

) p 
a 





Pr = c-+log 


S ist über ein weites Bereich jeder Kurve annähernd konstant. Die 


Wasserstoffexponenten sind demnach bilogarithmische Funktionen der 
Mischverhältnisse; auch die Kurven lassen einen bilogarithmischen 
Verlauf erkennen. Sie haben in den Punkten 5=x— b oder 
b:a—= 1:1 ihren Wendepunkt. 

Fasst man P als Parameter auf, so begreift die letzte Gleichung 


als Gleichung einer Kurvenschar die Kurven von Bikarbonat-Soda- 
gemischen mit wechselnder Gesamtkonzentration in sich. Mit sinken- 
der Gesamtkonzentration wächst das Verhältnis #:«; damit wachsen 
auch die p4-Werte ein und desselben Mischverhältnisses, und die 
Kurven lagern sich in der Zeichnung übereinander. 

Den beiden hier nicht näher untersuchten Seitenstücken jeder 
Kurve kommen die logarithmisch umgeformten komplizierteren Glei- 
chungen (2) und (3) zu. 


III. Dissoziations- und Hydrolysenkonstante der Borsäure. 
Obwohl Borsäure in wässeriger Lösung die Molekulargrösse H,BO; 
besitzt und wahrscheinlich das Boration in der hydratisierten Form 
H,BO;, vorliegt, bezeichne ich der Einfachheit halber im folgenden 
Borsäure mit HBO, und Metaboration mit BO;. 
Der Dissoziation der Borsäure: 
HBO, <> H + BO; 
entspricht die Dissoziationskonstante 
(#'])-[BO:3) . 


Km [HBO,) 
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Der Hydrolyse 
BO, + H,0 => HBbO, + OH’ 
entspricht die Hydrolysenkonstante 
Kw _ [OH’)-[HBO,) 


ER m 





Ba [BO%) und M 
Als Wert für X, wird heute zumeist noch der erstmalig von Walker der Di 
und Cormack') durch Leitfähigkeitsmessung reiner Borsäurelösungen A 
ermittelte benutzt: X, (18°) = 17.1010, so von Shields2), Auerbach?), 
Shelton‘. folgt: 
Lunden untersuchte kei seinen Studien): Hydrolyse des sels des | 
acides faibles et des bases faibles et sa variation avec la temperature D 
das Leitvermögen verschiedener Ammonboratlösungen und fand für 
K; bei den Temperaturen 15°, 18° (interpoliert), 25° die Werte ist be 
5-48 — 5.8 — 6-62 . 10-10, 
Das starke Abweichen des Walkerschen Wertes erklärte er mit h 
kleinen Verunreinigungen, die bei dessen Methode einen grossen, bei rg 


ihm aber nur geringen Einfluss auf die Messung ausüben. 

Lundberg®) hat die Hydrolyse der Natriumborate nach der Äthyl- 
acetatverseifungsmethode bei 25° gemessen und Kz = 6-4. 10-19 ge- 
funden, ähnlich wie Lunden, also wiederum abweichend von 
Walkers Wert. 

Zur Ermittlung der Borsäurekonstanten ist eigentümlicherweise gemi 
bisher noch nicht die Gaskettenmessung benutzt worden, obwohl dieser 
bei der Borsäure keinerlei Schwierigkeiten, wie etwa bei der Kohlen- 
säure, im Wege stehen. Zwei einzelne Wasserstoffpotentiale — 0-05 m. 
Borax und 0.1 m. Metaborat — werden als Standardgemische von tion 
Soerensen angegeben’). Ich untersuchte Metaborat- und Boraxlösungen und 
in verschiedenen Verdünnungen, sodann Borax-Metaboratgemische ver- 
schiedener Mischverhältnisse und verschiedener Gesamtkonzentrationen 
elektrometrisch bei 18°. 


gem 
1) Journ. Chem, Soc. 1900, vol. 77, p. 17. und 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 167 (1893). 
3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 87, 353 (1903). 
4) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 494 (1903). bor 
5) Journ. Chim. Phys. tome V, Nr. 10 (1907). Glis 
6) Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 442 (1906). ver 


?) Neuerdings haben R. Rosenheim und F. Leyser elektrometrisch Metaborat- 
lösungen mit wachsendem Borsäurezusatz untersucht. Zeitschr. f. anorg. Chemie 119, 
1 (1921). 
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Bei der Berechnung von K, aus der [H"]-Konzentration machte 
ich, um einfache Verhältnisse zu schaffen, die Annahme, dass Borax 
in wässeriger Lösung in freie Borsäure und Metaborat zerfällt. Wie- 
weit das wirklich zutrifft, konnte ich später feststellen. 

m sei die molare Konzentration am gesamten Metaborat (aus Borax- 
und Metaboratlösung herrührend), » die der freien Borsäure, und « 
der Dissoziationsgrad des Metaborats. 

Aus der Dissoziation 

HBO, & H+ BO; 
folgt: 
Kr: [HBO,) = [H’]- [BO3), I) 

Die Hydrolyse 

BO, + H,0 & HBO, + OH’ 
ist bedingt durch: 
Kw = [H'])-[OM’). (11) 


Die Na-Konzentration entspricht der Konzentration des Meta- 
borations: 
[Na') = «'. m. (II) 


Die Elektroneutralität erfordert: 
[Na’]) + [H']) = [OH’]) + [BO)). (IV) 


Die gesamte eingebrachte Borsäure befindet sich im Lösungs- 
gemisch als Boration oder freie Borsäure 


«.m-+-n = [BO3) + [HBO,). (V) 


Aus den Gleichungen (I) bis (V) lässt sich X ausdrücken als Funk- 
tion der H-Konzentration sowie der bekannten Grössen «’, m, n 
und Kw: 

Bu ER+e-m [HP — [H]- Ku 1) 
” Kw— (H%-+n-[H] | 

Formel (1) gilt — unter der für den Zustand in der Boraxlösung 
gemachten Annahme — für alle Gemische zwischen Borsäure, Borax 
und Metaborat. 

Für nicht zu kleine Gesamtkonzentration und vorwiegenden Meta- 
boratanteil darf unter Vernachlässigung von [F']? gegenüber den andern 
Gliedern des Zählers und von [H']2 gegenüber den Gliedern des Nenners 
vereinfacht werden: 

K a-m-[H — [H')- Kw 
Ey ar 


een rer ” 
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Darnach gilt für reine Metaboratlösung: 


‚, _a.m-[H7 ; 

K So Kw Beer (HA ), (2a) 
worin man nach Ersetzen der Grösse [4] durch om die bekannte 
Hydrolysengleichung wiedererkennt. 

In der Borsäurenähe gilt — unter Vernachlässigung von [H']- Kw 
im Zähler und Kw im Nenner — 


x, EP +em-[AR _ (HP +a:m-(H) 


7 A) —-[Hy Fr 7 — (H] 33 (8) 
demnach für reine Borsäurelösung: 
er . SEP 
= oder angenähert: = Fr (3a) 


Für Gemische nicht zu kleiner Gesamtkonzentration und nicht zu 
grossen Metaboratanteils darf bei der Kleinheit von [7] und [H']- Kw 
gegenüber «-m-[H'] im Zähler und der von Kw und [H']? gegenüber 
n-|H') im Nenner statt (1) benutzt werden: 
a'.m-|H') 


N 


K= (4) 


und für Boraxlösungen, wo m = n, 
Kr = «'-[H'). (4a) 

Formel (4) und (4a) lassen sich auch direkt aus der Dissoziations- 
gleichung 

[H) .(BO3) = Ky-[HB0O,), 
wobei 
[BO3) = a’ .[NaBO,) = «'»m, [HBO,) = n, 
herleiten. 

Erwähnt sei noch, dass die Konzentration der Borsäure in einem 
Versuchsgemisch » gleich der doppelten molaren Boraxkonzentration 
(= a), also 2a, und die Gesamtmetaboratkonzentration m gleich dem 
zugefügten Metaboratanteil b, vermehrt um den doppelten Boraxgehalt 


2a, also (b + 2a) ist, wie sich aus der angenommenen Aufspaltung des 
Boraxmoleküls ergibt: 


Na,B,0; + H50 —> 2NaB0, -+ 2HBO,, 
a 2a 2a 


Für «’ benutzte ich wiederum die entsprechenden, oben nach 
Nernst angeführten Dissoziationsgrade verdünnter Chlorkaliumlösungen. 
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A. Metaboratlösungen verschiedener Verdünnungen. 





Tabelle 6. | 
I} 
g | # ı [02 | | | | 
S IinVolt| Pr | [HM [(OH’) |in0/yvon «’ K5 | Bemerkungen ! 
! | 


(NaBO; 


— | - — . spe ————ne T ._ _ — 
0-4 | 1.000 | 11-49 032: 10-198-10-3 0.500/, | 0:80 
0:2 | 0.986 | 11.25 0-56. 10-1111-14- 10-3) 0:57 „ 0:88 


5-1 : 10-10 { Standardgemisch 
| 8 
0-1 | 0-:976 | 11-07 0.84 . 10-11/0:76 - 10-3] 0.76 „1085| 9 
9 
9 
1 


-1 

1.10-# BBoratı dam eisiche u 
| 3.10-10 (5204) Potential Hp 
0-04) 0-965 | 10-88 11-31 .10-1110-49.10-3)| 1.22 „ 0.90. 9-5. 10-10 Hi 
0.02| 0.956 | 10-73 11-86 . 10-1110.34 -10-3) 1-7 „ 0-92 9.9. 10-10 ( zunehmende 111 
0:01| 0.946 | 10-56 12-79 - 10-11. 0.23-10-3| 2.3 „ 10-94 111-1 10-10) önacr eg | 


| \ Messung 





In den stärkeren Lösungen waren die Wasserstoffpotentiale gut 
reproduzierbar; mit grösseren Verdünnungen nahmen die Unsicher- 
heiten, wohl durch wachsenden Einfluss der Glasverunreinigungen oder | 
der Luftkohlensäure, zu. Wie oben erwähnt, waren die Lösungen aus | 
Borsäure und Natronlauge bereite. Geigenmüller!) erhielt durch II 
Glühen von entwässertem Perborat eine Masse von sehr angenäherter Luhfl 
Zusammensetzung des Metaborates. Eine Lösung dieses Rückstandes 
gab aber in 0-4 m. Lösung trotz peinlichster Sorgfalt Schwankungen 
der EMKK zwischen 0.995 und 0.982 Volt, also stets saurere Werte als 
1-000 Volt, das Mittel aus 10 nahe zueinander stimmenden Messungen Ba 
an ganz verschiedenen, frisch hergestellten Lösungen. Eine Lösung Il 
des Glührückstandes von der Metaboratzusammensetzung ist also nicht 
gleichwertig einer Metaboratlösung aus Borsäure und NaOH. Wahr- 
scheinlich enthält der geglühte Körper Borax und freies Natriumoxyd, (i 
welch letzteres schon während des Glühens und später’ an der Luft (1! 
etwas CO, anzieht und dadurch die wässerige Lösung etwas saurer "N 
werden lässt. Il 

Den Hydrolvsengrad definierte ich wiederum wie bei der Soda als | 
Verhältnis von [OH’) zur Metaboratgesamtkonzentration. Die nach 
(2a) errechneten Ä,-Werte zeigen keine Konstanz, sondern einen Gang 
mit der Verdünnung, sie sind dabei aber sämtlich — auch für grösste 
Verdünnungen — kleiner als die Walkersche Zahl 17.10-1%, Da i 
reine Metaboratlösungen gegen Spuren von CO, sehr empfindlich sein H 
müssen, besonders in starker Verdünnung, und da die Messungen 
keinen absoluten Ausschluss der Luftkohlensäure erlaubten, dürfte durch 
diese der Gang der Kz-Werte verursacht worden sein. 





1) Loc. cit. 
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B. Boraxlösungen verschiedener Verdünnungen,. 


Alle Boraxlösungen, die nicht verdünnter als 0.005 m. waren, gaben 
vorzüglich reproduzierbare Werte, gleich viel, ob sie aus umkristalli- 
siertem Borax oder aus Borsäure und Natronlauge angesetzt wurden. 
0.05 m. Borax, Soerensens Standardlösung „Borat“, diente mir zum 
Prüfen von Bezugselektroden. 





Tabelle 7. 

Na, | a a K Bemerk 

mi QqaD4U in Volt | Py' L J | [04 B emer unge n 
0-1 | 0.874 |; 9.31 4-93 - 10-10 0.80 | (4-0 - 10-10) | Soerensens 
0-05 0.871 | 9-26 5.56 - 10-10 | 0.85 | (4-8 . 10-10) |? Standardlösung 
0025 0870 | 94 | 5.79-10-0| 00 | — | gleiche EMK. 
0.01 \ 0.868 | 9.203 | 6-27-.10-10| 0.93 | 5.8. 10-10 _ 
005 | 0870 | 9:25 5.79-.10-10| 0.95 | 5.5. 10-10 _ 
(0.0025) | 0.866) | (9-17) (6:79 .10-10))| — | _ j (zunehmende Un- 
(0.001) | (0854) | (8:9) (10.96-10-0 — | join \ sicherheit der Mes- 

| | sung!) 


Berechnet wurde Kz nach (4a): Kz = «'-[H']. Nach dieser Formel 
müssten mit wachsender Verdünnung, also mit wachsendem Dissozia- 
tionsgrad, die [F']-Konzentrationen fallen. Die drei ersten Konzen- 
trationen erfüllen diese Forderung nicht, für sie trifft (4a) somit nicht 
zu. Erst beim Schritt von 0-01 m. auf 0.005 m. Borax sinkt die Grösse 
(7); für 0-01 m. Borax konnte also K, ausgewertet werden nach 
Formel (4a): Kz = 5-8-10-10, Denselben Wert interpolierte Lund&n aus 
seinen Messungen bei 15° und 25°. Der Kz-Wert aus 0.005 m. Lösung 
weicht etwas ab; freilich wird hier die Messung schon etwas unsicher. 
In den beiden stärksten Verdünnungen nehmen die Versuchsfehler 
stark zu; auch gilt (4a) nicht mehr ohne weiteres. Ich sah von einer 
Auswertung nach der allgemeinen Formel (1) ab. 

Der Befund an den stärkeren Lösungen darf nicht wundernehmen. 
Durch die kryoskopischen Untersuchungen von Kahlenberg und 
Schreiner!), vor allem aber durch die Verteilungsversuche von 
Auerbach?) und weiter durch Abegg und P. Mueller) ist mit 
Sicherheit festgestellt worden, dass wohl in verdünnten Lösungen 
Borax praktisch vollständig in Borsäure und Metaborat aufgespalten 
wird, dass aber bei höheren Konzentrationen, etwa in gesättigter Lö- 


1) Zeitschr, f. physik. Chemie 20, 547 (1896. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 353 (1903). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 513 (1907). 
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sung, 0.1 m., ein Teil der Borsäure sich an das Metaboration zu 
Komplexen anlagert; das gleiche tritt in den verschiedensten Borat- 
Borsäuremischungen ein. Auerbach, der die Borsäure mit arseniger 
Säure um Natron konkurrieren liess, und P. Mueller, der Borat- 
lösungen mit Amylalkohol ausschüttelte, gelang es durch sorgfältige 
Messungen, unter den Polyboraten Bi-, Tri- und Pentaborate zu unter-, 
scheiden. Es hatte somit seinen guten Grund, dass Lund&n und 
Lundberg bei starken Verdünnungen arbeiteten, in denen diese Kom- 
plexe als zerfallen gelten durften. Rosenheim und Leyser') haben 
in Jüngster Zeit die Existenz von Bi- und Pentaboraten in festem Zu- 
stand und in Lösungen bestätigt. 

Lunden hält die Polyborsäuren für wesentlich schwächer, Auer- 
bach hält sie für stärker als die Monoborsäure. Genaue Kenntnis 
der Stärke dieser Säuren, die noch aussteht, ist bei ihrem relativ ge- 
ringen Anteil auch nebensächlich zum Verständnis der Abweichungs- 
richtung der drei ersten Messungen obiger Reihe, wie folgende Über- 
legung zeigt. Nach Formel (4) 

[7').[BO; 

 [HBO,) 

kann, indem die Konstante X, erfüllt bleibt, die [#7'] im Zähler kleiner 
werden, wenn bei der Komplexbildung mehr als ein Molekül freie Bor- 
säure sich an ein BO3-Ion anlagert, also die [7B0,) im Nenner in 
stärkerem Masse verringert wird als die [BO3] im Zähler. Tatsächlich 
sind von den genannten Forschern in Boraxlösungen neben Biboraten 
Triborate und vor allem Pentaborate vom Verhältnis 


N%0:B0, =1:5 


K; sa 


festgestellt worden. O-l m., d. h. etwa gesättigte Boraxlösung führt 
auch in obiger Messreihe die geringste [H7']-Konzentration, weil um 
so mehr Borsäure komplex an Ionen gebunden wird, je konzentrierter 
die Boraxlösung ist. 

Lundberg hat aus der Formel 


x A 1-1803] 
[HBO,)| 
geschlossen, dass bei Boraxlösungen — wo im Sinne der Gleichung: 
B,0! + H,O — 2BO} + 2HB0, 
Borationen- und Borsäurekonzentration einander gleich sind — H'- 


Ionenkonzentration und damit Alkalität von der Verdünnung unab- 


1) Loc. eit. 
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hängig sein müssten. Dabei wird aber, ganz abgesehen von der 
Komplexbildung, die dem im Wege steht, der mit der Verdünnung 
wachsende Dissoziationsgrad «’ ausser Acht gelassen. Die Forderung 
Lundbergs kann also nur für geringe Konzentrationsunterschiede 
gelten. Immerhin ist bei Boraxlösungen bemerkenswert, in welch ge- 
ringem Intervall die Wasserstoffzahlen zwischen 0.1 m. und 0.005 m. 
Verdünnung (p» zwischen 9.31 und 9.20) variieren, etwa verglichen 
mit Metaboratlösungen, die zwischen 0-4 m. und 0.02 m. Verdünnung 
Pr: zwischen 11-49 und 10.73, oder mit Sodalösungen, die zwischen 
0.2 m. und 0.01 m. Verdünnung p,- zwischen 11-54 und 11-11 sich be- 
wegen lassen. 

Um mit Lundbergs und Lund6ns K,-Werten für andere Tem- 
peraturen vergleichen zu können, nahm ich Potentialmessungen an 
0.01 m. Borax bei 15° und 25°C. vor. Bei der Auswertung war natür- 
lich gemäss der Nernstschen Formel die geänderte absolute Tempe- 
ratur zu berücksichtigen. 











Tabelle 8. 
m Boraxı le | Bı Pr [A a’ | Kr Kp nach K» nach Lundön 
| in Volt! | Lundberg 
0.01 | 15 0.864 | 9.23, |5-89 10-10) 093 5:5. 10-10 1548-10-10. un. 
0.01 ; 18 0.868 | 9-20; | 6-27. 10-10) 0.93 5-8 - 10-10 | 58 10-10) a 
0.01 | 25 0.878 9.154 | 7.02. 10-10) 0.93 6-5 - 10-10 6-4 : 10-10) 6.62 . 10-10 p 


Die Kz-Werte nach drei verschiedenen, voneinander unabhängigen 
Methoden stimmen nahezu überein. 


C. Borax-Metaboratgemische. 

Von den Gemischreihen: 0-4 m. Metaborat — 0-1 m. Borax; 0-2 m. 
Metaborat — 0-05 m. Borax; 0.04 m. Metaborat — 0.01 m. Borax prüfte 
ich die erste auch kolorimetrisch durch an Vergleichsskalen Glykokoll 
mit Natronlauge und den Indikatoren Thymoliphthalein und Alizarin- 
gelb R. Wiederum fällt der gleiche, an der ersten Soda-Bikarbonat- 
reihe erkannte Salzfehler auf. 

Nach den oben gemachten Erfahrungen über die Komplexbildung 
war es hinfällig, bei Reihe 1 und 2 die Konstante zu errechnen. Ein 
paar Stichproben brachten auch hier wesentlich zu kleine Werte. Nur 
die letzte Reihe konnte nach K, ausgewertet werden. Die Tabelle 12 
stellt die Daten der Gemische gleicher Teile Borax- und Metaborat- 
lösung (beide im Konzentrationsverhältnis 1 Mol: 4 Mol) in verschie- 
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denen Gesamtkonzentrationen zusammen und zeigt, dass erst beim 
Verdünnen von einem gleichteiligen Gemisch 0-04 m. Metaborat — 
0.01 m. Borax auf 0.02 m. Metaborat — 0.005 m. Borax pır steigt, somit 
Formel (4) Gültigkeit erlangt. 

Aus Reihe 3 ergibt sich: 

Ks = 5.1.1010, 

Für die Dissoziationskonstante der einfachen Borsäure bei 18° C., 

dürfte der Wert 5-7. 10-10 begründet sein. 








Tabelle 9. 
1. Reihe: Gemische 0.1 m. Borax — 0-4 m. Metaborat. 

Teile Teile Pu | Eı | Py H 

Metaborat Borax kolor. in Volt elektr. \ 
a 9-40 0-874 930 | 5.01 -10-% 
1 9 9.55 | 0.882 9.45 355 -10-10 
2 8 9.70 | 0-891 | 9.60 2.51 - 10-10 
3 7 9.90 | 0-.899 9.74 1-82 . 10-10 
4 6 10-15 | 0.906 9.87 ' 135 -10-10 
h) 5 | 10-25 0.914 | 10.00 1-00 - 10-10 
6 4 10.35 0.923 | 10.15 0-708 - 10-10 
7 3 10.50 | 0.932 | 10-31 0-490 - 10-10 
8 | 2 10.70 0.941 | 10-46 0.339 - 10-10 
9 | 1 11-00 0.957 | 10-75 0.178 - 10-10 
9.43 | 0-57 11-35 0.969 | 10-96 ' 0.110 - 10-10 
10 0 11-80 1-000 11-49 0.032 . 10-10 


Tabelle 10. 
2. Reihe: Gemische 0.05 m. Borax — 0.2 m. Metaborat. 











Teile Metaborat Teile Borax | E, in Volt Py- elektr. H') 
4 6 0897 | 9.71 1-97 . 10-10 
5 5 0.906 9.86 1-40 . 10-10 
6 4 0.913 9.97 1-06 - 10-10 


Die Hydrolysenkonstante berechnet sich daraus zu: 


Bu. er“ 
e 1.12. 105. 

Die drei Messreihen wurden wieder (Fig. 2) in Kurven dargestellt, 
mit den p„-Werten als Ordinaten in Abhängigkeit von den Misch- 
verhältnissen. Dabei wurde hier die weniger alkalische Komponente, 
der Borax, links und das Metaborat rechts in der Zeichnung einge- 


tragen, so dass diese Kurven in ihrem ganzen Gepräge als Spiegel- 





304 Heinrich Menzel 


Tabelle 11. 
3. Reihe: Gemische 0.01 m. Borax — 0.04 m. Metaborat. 

















Teile h | E Ver- | Be- 
Meta- Teile Bess, Pr [H') hältnis | «@’ | nutzte | Daraus ÄKz 
} Borax |in Volt | : 
yorat min | Formel 
— _— T u zn —— ——— _ — 2% = — "T Den nn nennen - — — —— 
0 I 10 | 0.868 | 9205| 6.27 -10-% | 1:1) 0:9 | (4) 5-8 - 10-10 
2 8 10878 | 9.38 4.20 -10-10 | 1-5:1 | 0.93 | (4) 5-9 . 10-10 
33 6-7 | 0-885 | 9-50 3.18 . 10-10 2:11 093 | (4) 5-9 .10-10 
4 6 !0-.890 | 9.58 2.61 -10-10 12.33:1 | 093 | 4 | 57.10-19 
5 5 0-897 | 9.71 1-97 .10-10 3:11098 | 4) | 55-.10-10 
6 4 0-904 | 9.83 1-49 . 10-10 4:1) 093 | (4) 5.5 -10-10 
6-7 33 '0-909 | 9.91 1.22 . 10-10 5:1 092 | (4) 5.6 - 10-10 
8 2 10.921 110.12 | 0.707.10-10 9:110%| A | 57.10-0 
(10 0 0:965 10-88 | 0.131 .10-10 = |09 | (2a) 9.5 . 10-10) 
Mittel: 5-7. 10-10 
er Ay' 
2 r 
| 
2b, I mN 80, #i 
wr | 
| Ve: 
- a Er er 
ei a Er WÜRRT 
| er 
| en ao De 
r BT 005mNa 21 
u mNd;By0e "009m Vaöl; 
| | 
" ’ 
SPTREE RIRP 3 ; , gi R ha) 
RE e 7 3 3 ra rn ya , 
Fig. 2 


bilder der Kurven von Fig. 1 erscheinen. Da hierbei aber der Borax 
von den für die [4 ]-Konzentration der Lösung wesentlich bestimmen- 
den Stoffen BO} und HBO, nur dem Mischverhältnis 1NaBO,:1HBO, 
entspricht, so ist die linke Ordinate der Fig. 2 der mittleren Ordinate 
der Fig. 1, die dem Gemisch 1 Na,00, :1 NaHCO, zugehört, vergleichbar. 
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Tabelle 12. 
(Gemische gleicher Teile. 





| E, in Se Pu 
a | wm 
; a ni / 0.906 206 
0m om 
= .. a | 00 ERS 
0.005 m, Borax. . . .. .] 0.898 9.723 


0.02 m. Metaborat. . . . | 


Die drei Kurven in Fig. 2 lagern sich aus Gründen der erörterten 
Komplexbildung in der Reihenfolge zunehmender Gesamtkonzentration 
in der Richtung steigender Wasserstoffexponenten übereinander, also 
entgegengesetzt wie die Bikarbonat-Sodakurven. Sie werden deshalb 
auch nicht, obwohl sie ihrem Verlauf nach bilogarithmische Kurven 
sein dürften, einfach von der logarithmisch umgeformten Formel (4) 


K [H’)-a'.m 


n 


als Kurvenschar mit dem Parameter «’ inbegriffen; das Wachsen von 
«' mit der Verdünnung würde eine entgegengesetzte Lage der Kurven 
in Fig. 2 erfordern. Nur die Kurve für 0-04 m. Metaborat — 0.01 m. 
Borax schliesst sich dieser Gleichung über ein weites Stück an, und 
bildet den einen Teil einer bilogarithmischen Kurve mit dem Wende- 


punkt an der Stelle der reinen Boraxlösung. 


IV. 
A. Das Borax-Soda-Metaborat-Bikarbonatgleichgewicht. 


Nach den bisherigen Untersuchungsergebnissen über die Affinitäts- 
konstanten von Kohlensäure und Borsäure ist zu erwarten, dass das 
beim Zusammenwirken von Borax und Soda sich einstellende Gleich- 
gewicht: 

Na,B,0, + 2Na,C0; + H,0 = 2NaH00O, + 4NaBO,; 


Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 20 
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oder in lonenschreibweise: 
2HBO, +2BO; +2003 —2HCO; +4BO; 
die beiderseitigen Komponenten in Anteilen etwa gleicher Grössen- 
ordnung nebeneinander bestehen lässt. 
Von diesem Gleichgewicht war experimentell-graphisch wie rech- 
nerisch klarzustellen, wie weit es dieser Forderung genügt, also in 


welchen Konzentrationen in einem Gleichgewichtsgemisch die vier 
Komponenten koexistieren. 


Experimentell-graphische Untersuchung. 


Das Bestehen des Gleichgewichts nach obiger Gleichung wurde 
für drei verschiedene Gesamtkonzentrationen nachgewiesen. Ich stellte 
in drei Verdünnungsstufen je eine Borax-, Metaborat-, Soda- und Bi- 
karbonatlösung her, deren molare Konzentrationen im Verhältnis der 
Molekülzahlen obiger Gleichung standen. Gleiche Mengen Borax- und 
Sodalösung, und gleiche Mengen Bikarbonat- und Metaboratlösung 
wurden vermischt, die [7')-Konzentrationen beider Gemische verglichen. 


Tabelle 13. 


(remische gleicher Volumina. 








E, in Volt Pı: (H'| 
0.1 m. Borax . | 0.9065 9.87 1.33.10-% 
0-2 m. Soda. TEEN. 5 
0-4 m. Metaborat .. re ER 3 
0:2 m. Bikarbonat | 0.9053 9:86 1.41.10-° 
0.05 m. Borax \ < f 7 
ER RS | 0.9043 9.83 1-47 - 10-10 
0.2 m. Metaborat . 905 9.81 1-43..10-w 
0-1 m. Bikarbonat | 0.050 i 
DIE mm. Böraz . .:.,. 1 R = | ! 
a ee er. 0.9067 9.87 1.34 .10-% 
0.04 m. Metaborat. . . RE er 
0.02 m. Bikarbonat 0.9074 9.88 18010" 


Tabelle 13 zeigt, dass die Abweichungen jedesmal innerhalb des 
Versuchsfehlers liegen, dass also die beiden linksseitigen Komponenten 
obiger Gleichung sich beim Mischen zu dem nämlichen Gleichgewichts- 
gemisch umsetzen wie die beiden rechtsstehenden. 
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Dieses Gleichgewichtsgemisch, Borax-Soda-Metaborat-Bikarbonat, 
etwa das letzte in Tabelle 13, kann man sich nun in zwei Einzel- 
mischungen, nämlich eine Bikarbonat-Sodalösung und eine Borax-Meta- 
boratlösung zerlegt denken. Beide haben, weil im Gleichgewicht neben- 
einander befindlich, den gleichen Wasserstoffexponenten. In dem Soda- 
Bikarbonatanteil ist die Kohlensäure — gleichviel ob als C0% oder 
HCO3 — 0.02 molar, jedes einzelne Salz aber in geringerer Konzen- 
tration als 0.02 m. vorhanden. Sein p,- muss also irgendeinem Punkte 
der Kurve der Gemische von 0.02 m. Soda und 0.02 m. Bikarbonat 


; Ay 
In N A 
e H,8 
g2mNazC0; | 
02mNatild'; 
£ . 6 
8 01mka; 4 O3 
Q imNaHlls 002m Na; CO; 
+ 4 1 002mNailld. 3 s 








- 2 ag 
et 0025mNs20, 0, Sn 


' urmlve BO, 
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ı 
| ı 0057 Na>8,0, 
E23 ı gemNa Öl; 
‚Agmia, 8.0, ? 
4 nNaß0z ' N 
00?mNa; 8.0, Melaborat \ 
90 W04mNaßd, Bıkarbonat 490 
3 % Li E 7 N 
Soda ? 6 ! 2, 
Dorax 


Fig. 3. 


(Fig. 1) entsprechen. Dasselbe gilt für den Borax-Metaboratanteil des 
Gleichgewichtsgemisches. Seine Gesamtborsäurekonzentration — als 
freie Borsäure oder Boration — ist 0.04 m.; seine Alkalität zwischen 
der von 0.04 m. Metaborat- und 0.01 m. Boraxlösung. Ihm kommt somit 
ein Kurvenpunkt der Versuchsreihe 0.04 m. Metaborat — 0.01 m. Borax 
(Fig. 2} zu. Da nun nach dem Gleichgewicht die Raumteile 0-01 m. 
Borax gleich den Raumteilen 0.02 m. Soda, und auf der anderen Seite 
die Teile 0-04 m. Metaborat gleich den Teilen 0.02 m Bikarbonat sein 
müssen, wurden beide Kurven so auf einem Feld (Fig. 3) vereinigt, 
dass die Abszissenpunkte in der einen Richtung Volumenanteile der 
miteinander reagierenden Borax- und zugleich Sodalösung, in der 


20* 
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anderen Richtung gehend solche von Metaborat und zugleich Bikar- 
bonat angeben. Im Schnittpunkt beider zugeordneter Kurven haben 
beide Einzelgemische gleiches p,, können also nebeneinander bestehen: 
und dieses py- ist das pz- des Gleichgewichtsgemisches. Dieser Schnitt- 
punkt P gestattet, die Konzentration jeder der vier Komponenten im 
Gleichgewicht abzulesen; sein p# = 9-88 stimmt auch mit der Mes- 
sung (Tabelle 13) überein. 

In den beiden höheren Konzentrationen weichen die gemessenen 
Pn-Werte der Gleichgewichtsmischung von den abgelesenen Kurven- 
schnittpunkten weit über den Versuchsfehler hinaus ab: 

Kurvenschnittpunkt 0 0-05 m. Borax — 0.2 m. Metaborat mit 0-1 m 
Soda 0.1 m. Bikarbonat: 94 = 991; gemessen py- = 984; Abwei- 
chung 0-07 einer Zehnerpotenz, entsprechend 4 Millivolt. 

Schnittpunkt R 0.1 m. Borax — 0-4 m. Metaborat mit 0.2 m. Soda 
— 0.2 m. Bikarbonat: pP = 996; gemessen p4- — 9-86; Abweichung 
0.10 Zehnerpotenz, entsprechend 6 Millivolt. 

Diese Differenzen wurden aufgeklärt. Ich stellte sorgfältig das 
dem letztgenannten Schnittpunkt entsprechende kohlensaure und bor- 
saure Einzelgemisch dar — 4.65 cem 0.4 m. Metaborat und 5-35 ccm 
0.1 m. Borax — 4.65 ccm 0.2 m. Bikarbonat und 5-35 cem 0.2 m. Soda. 
Einzeln gaben beide pr = 9-9; in Mischung dagegen wieder das oben 
erhaltene p = 986. Vom kohlensauren Anteil kann die Abweichung 
nicht herrühren; dieser erfährt, beim Mischen auf die halbe Konzen- 
tration verdünnt, keine Änderung am Dissoziationsgrad und damit nach 
Formel (4) an p#, weil ja durch die zukommende borsaure Lösung die 
ursprüngliche Na’-Konzentration nahezu erhalten bleibt. Beim Ver- 
dünnen einer stärkeren Metaborat-Boraxlösung wie der obigen aufs 
doppelte Volumen aber nimmt — das ist oben erkannt worden — die 
Alkalität infolge Aufspaltung der Polyboratkomplexe ab. Das ursprüng- 
liche pr = 9-96 sinkt beim Vermischen also-auf dasjenige desselben 
Mischverhältnisses von der doppelten Verdünnung; und dieser Punkt R, 
zeigt in der Kurve 0.05 m. Borax — 0.2 m. Metaborat p4- = 9-80. Dieses 
Pr setzt sich nun mit dem beim Mischen ungeänderten p7- des Kar- 
bonatanteils = 9-96 ins Gleichgewicht. Dem Gleichgewichtsgemisch 
entspricht also in Wirklichkeit der Schnittpunkt R, der doppelt ver- 
dünnten, nämlich 0.05 m. Borax — 0.2 m. Metaboratkurve mit der ur- 
sprünglichen 0.2 m. Soda — 0.2 m. Bikarbonatkurve. Dieser hat laut 
Zeichnung pu: = 9-87; gemessen wurde oben im Doppelgemisch prak- 
tisch derselbe Wert 9.86. 


Das Gleiche bestätigte sich für den anderen Fall. Bringe ich die 
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0.1 m. Soda — 0.1 m. Bikarbonatkurve statt mit der 0.2 m. Metaborat 
— 0.05 m. Boraxkurve (Schnittpunkt 94. = 9-91) mit der doppelten Ver- 
dünnung 0.1 m. Metaborat — 0.025 m. Borax zum Schnitt, so fällt nun- 
mehr p7- des Schnittpunkts = 9.83 mit dem oben gemessenen py- — 9-84 
zusammen. 

Diese Auffassung wurde durch einen weiteren Versuch erhärtet. 
Ich bereitete in verdoppelter Gesamtkonzentration, aber dem gleichen 
Borax-Metaboratverhältnis entsprechend dem Schnittpunkt R der beiden 
Kurven grösster Konzentration, eine übersättigte Boratlösung: 4.65 ccm l 
0.8 m. Metaborat — 5-35 cem 0-2 m. Borax und mass py- — 10-31 (Punkt 8). N 
Dies mischte ich zu gleichen Teilen mit dem Karbonatgemisch des 
Schnittpunktes R: 4-65 cem 0.2 m. Bikarbonat — 5-35 ccm 0.2 m. Soda i 
mit pr —= 9-96; und bestimmte das resultierende ps zu 9.93. Nur | 
durch den Komplexzerfall infolge Verdünnung konnte die sicherlich 
stark komplexe übersättigte Lösung von so hohem p7z- annähernd das 
weit kleinere p,- des ihm zugesetzten Karbonatgemisches annehmen. ii 
Dass die resultierende Wasserstoffzahl 9.93 etwas niedriger ist als 9-96, 
erklärt sich dadurch, dass durch die auf das 1'/, fache der ursprüng- 
lichen gesteigerte Na-Ionenkonzentration der Dissoziationsgrad und 
damit gemäss Formel (4) die Hydrolyse des Karbonatanteils herab- 
gedrückt werden. 

Erwähnt sei noch die Eigentümlichkeit, dass die p„- der Gleich- 
gewichtsgemische bei den drei untersuchten Verdünnungen nur wenig 
voneinander, nämlich zwischen 9-84 und 9-88, differieren. 





Berechnung des Gleichgewichts. 


Bei der Unkenntnis näherer Gesetzmässigkeiten der Komplexver- I 
hältnisse borsaurer Salze konnte das Gleichgewicht nur für das letzte 
Beispiel der Tabelle 13 berechnet werden. Dort wird die empi- 
rische Kurve der Reihe 0.04 m. Metaborat — 0.01 m. Borax weit- IN 
gehend durch Formel (4) dargestellt; ebenso liegt der Schnittpunkt P ii! 
der 0.02 m. NaHCO, — 002 m. Na,C00,-Kurve im Geltungsbereich ’ ul 
dieser Formel. ( 

Für den Karbonatanteil gilt: | 


TEE | 
K». = ä r 
s 14] u: | 
für den Boratanteil: ll 
m i 


K;=[H)- =, a’. 


«’ darf gleich « gesetzt werden. il 
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Im Schnittpunkt ist 


(A \Karbonat an [H Borat ; 
daraus folgt 


K,:a:a  Kyn 
b:B  m-a 
Durch das Gleichgewicht: 
4NaBO, +2 NaHCO; =” 2Na,00, + Na,B,0; + H,O 


sind, wenn 
[NaHCO;] = a, 


[Na,C0,]) =b, 
die freie Borsäure 
n == 2[N@B,0;| 


und das gesamte Metaborat 
m —= [NaBO;] + 2[Na,B, 0; |, 
die Beziehungen gegeben: 
m—n= 2a, n—=b, 
Die Verdünnungsstufe fordert 


a + b = 0.02. 


Damit lassen sich m, » und 5b als lineare Funktionen von a aus- 


drücken: 
K, = 6.2. 10-11, Ka = 5-7 - 10-10, 
Wie früher wird gesetzt: 
a = 0.93, = IM. 
So erhält man die quadratische Gleichung mit der Unbekannten a: 
62. 10-11 La 0.932 2 5-7 - 10-10. (0.02 — a) 
(2 —a.00 OB +ra 


Von den zwei Wurzeln für a ist eine unbrauchbar, weil sie ent- 


gegen der Voraussetzung a + b = 0.02 grösser als 0.02 ausfällt. 
Ergebnis: 


a = 1.26 . 10-2, 
entsprechend 6-3 von 10 Teilen 0-02 m. NaHCO,: 
b —= 0.74 10-2, 


entsprechend 3-7 von 10 Teilen 0.02 m. Na,C0O,; ; 
m = 3.26 -10-2, [NaBO;) = m —n = 2.52. 10-2, 
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entsprechend 6-3 von 10 Teilen 0.04 m. NaBO;; 


[2 


95 — 037. 1072, 
entsprechend 3-7 von 10 Teilen 0.01 m. N%B,0,;. 

Das heisst: Die genannten Anteile befinden sich nach dem Ver- 
mischen von 10 Teilen 0.02 m. Soda mit 10 Teilen 0.01 m. Borax mit- 
einander im Gleichgewicht. In der Fig. 3 liegt der Schnittpunkt P 


etwa bei 3-65 Teilen Borax bzw. Soda und 6-35 Teilen Metaborat bzw. 
Bikarbonat; er fällt also mit dem errechneten nahezu zusammen. 


n = 0.174.102, [N%B,0,;) = 


Aus Vorstehendem geht zusammenfassend hervor, dass das Gleich- 
gewicht Soda-Borax & Metaborat-Bikarbonat in starker Verdünnung 
— 0.01 m. an Kohlensäure — zu 63°/, auf der Bikarbonat-Metaborat- 
seite liegt, sich aber mit wachsender Gesamtkonzentration bis zu an- 
nähernd 50°/, nach der Soda-Boraxseite hin verschiebt. 


Die folgenden Gleichgewichte wurden nicht experimentell durch- 
geprüft; sie konnten aber auf Grund vorstehender Erfahrungen nähe- 
rungsweise überblickt werden. 


B. Das Borsäure-Soda-Borax-Bikarbonatgleichgewicht. 
4HBO, -+ 2 Na,00, =” 2NaHCO, + Na,B,O; + H,O. 


Ich denke mir das Gleichgewichtsgemisch wiederum in zwei 
Einzelmischungen zerlegt: ein Gemisch aus 0.02 m. Na,CO, und 0.02 m. 
NaHCO, und ein Gemisch aus 0.04 m HBO, und 0.01 m NaB,O,. 
Beiden Einzelgemischen entsprechen Mischreihen mit wachsendem 
Soda-Bikarbonat- bzw. Borsäure-Boraxverhältnis. Deren p#-Kurven 
lege ich wie oben so, dass die Abszissen gleichzeitig Borsäureanteil 
der einen und Sodaanteil der anderen Reihe bedeuten. Der Kurven- 
schnittpunkt gibt die Gleichgewichtslage an. 

Die Soda-Bikarbonatkurve liegt bereits vor. Die Borax-Borsäure- 
kurve lässt sich ungefähr konstruieren. Die Formel (4) gilt zweifellos 
noch ein grosses Stück über den Boraxpunkt hinaus nach der Bor- 
säure hin, vorausgesetzt, dass bei dieser Verdünnung auch in diesem 
Gebiete die Komplexe zerfallen sind; erst in deren Nähe tritt der kom- 
pliziertere Ausdruck (3) in Kraft. Man darf diese Extrapolation der 
Metaborat-Boraxkurve mit Hilfe einiger errechneter Punkte — ?/,, und 
5/,o Borsäureanteil — um so mehr vornehmen, als in Soerensens 
Kurventafel das Stück Borat -+ Salzsäure, also Boraxlösung mit zu- 
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nehmender Ansäuerung, den analogen bilogarithmischen Verlauf hat, 
wie das Stück Borat + Natronlauge, dem die Borax-Metaboratkurve 
ähnelt. 

Errechnet konnte das Gleichgewicht nicht werden, weil das in 
Frage kommente Stück der Karbonat-Bikarbonatkurve nicht mehr 
unter die einfache Formel (4) fällt. 

Der Kurvenschnitt — Fig. 4, linkes Feld — besagt, dass in der 
vorliegenden Verdünnung das Gleichgewicht: 


4 HBO, + 2 Na,00; = erden 2 NaHCO, + Na,B,; O; 4 H,0 


sehr stark, etwa zu 90°/, nach der Borax-Bikarbonatseite verschoben 
liegt. 


C. Das Borsäure-Bikarbonat-Kohlensäure-Borax-Gleichgewicht. 
4HBO, --2NaHCO, => Na,B,0,; + 2H,C0;, + Hr0, 


wobei unter H,0O, wie oben hydratisch und anhydrisch gelöstes CO, 
verstanden wird. 

Hier sind die Unsicherheiten wesentlich grösser als im voran- 
gehenden Fall. Ich brachte wieder zwei Einzelgemischkurven zum 
Schnitt. Dazu musste die Borax-Borsäurekurve näher zum Borsäure- 
punkt hin skizziert werden, für welchen Formel (3a) den p4#-Wert 
liefert. Schwerer war es, den Verlauf der Bikarbonat-Kohlensäure- 
kurve festzulegen. Ein paar mittlere Punkte liessen sich wohl nach 
der Formel 

ee (H7)-[HC0;) _ (H°)- [Bikarbonat] - « 
ı = T3400,) [4,00,) 


andeuten, ohne freilich auf die merkliche Kohlendioxydtension solcher 
Lösungen Rücksicht zu nehmen. Diese mittleren Punkte, dem Ver- 
hältnis Bikarbonat : Kohlensäure = 1, 2, 0.5 entsprechend, wurden 
mit dem schon unsicheren Bikarbonatpunkt zu einer Kurve ver- 
bunden. 

Aus dem mutmasslichen Kurvenschnittpunkt — Fig. 4, rechtes 
Feld — ist soviel zu entnehmen, dass das Gleichgewicht 


4HBO, +2 NaHCO, == Na,B,0, + 2H,C0O, + H,0 


stark auf der Bikarbonat-Borsäureseite liegt, wie bei der weit grösseren 
Stärke der Kohlensäure auch zu erwarten ist. In praxi wird es sich 
durch Entweichen von CO, mehr nach rechts verschieben können. 
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D. Das Metaborat-Kohlensäure-Bikarbonat-Borax-Gleichgewicht 


wäre am Schnittpunkt der Kurve 0.04 m. Metaborat — 0.01 m Borax 
mit der Kurve 0.02 m Bikarbonat — 0.02 m Kohlensäure zu unter- 
suchen. Beide Kurven liegen vor — Fig. 4, rechtes Feld —, sie 
schneiden einander aber nicht. Erst ihre Fortsetzungen, die Borax- 
Borsäurekurve und die Bikarbonat-Sodakurve haben einen Schnittpunkt, 


) 
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wie oben gezeigt, nahe der Bikarbonat-Boraxseite. Das heisst: Mischt 
man gleiche Volumina 0.04 m Metaborat und 0.02 m. Kohlensäure, so 
reagieren beide zunächst zu Bikarbonat und Borax, und diese setzen 
sich zu kleinem Teile in Soda und Borsäure um. Es besteht somit 
nicht das Gleichgewicht: 


4 NaBO, + 2 H,O; 2” Tamanı. a N@B,0O- -- 2 NaHCO, —- HO, 
sondern die Reaktion mit anschliessendem Gleichgewicht: 
4 NaBO, --2H,CO,;, —— NazB,0; +2 NaHCO;, + H,O 
NaB,0; +2 NaHCO, + H,O == 4HBO, + 2Na,00;. 





314 Heinrich Menzel 


Die Ursache dessen liegt letzten Grundes in der Verschiedenheit 
der Dissoziationskonstanten: Borsäure Kz,— 5-7 . 10-10 und Kohlensäure, 
erste Dissoziationsstufe X, =3— 4.107, Wie eingangs erwähnt, wird 
aus einem Borax-Bikarbonatgemisch nach H,0,-Zusatz Kohlendioxyd 
und Perborat gebildet. Der Frage, ob nun die dem Perborat zugrunde 
liegende Perborsäure eine ähnlich starke oder gar stärkere Säure als 
die Kohlensäure in ihrer ersten Dissoziationsstufe ist, und ob Perborat 
weniger Hydrolyse erfährt als Bikarbonat, gelten weitere Unter- 
suchungen. 


V. Ergebnisse. 


1. Es wurde im Anschluss an die Arbeit von Auerbach und 
Pick durch elektrometrische Messung an Soda-Bikarbonatmischungen 
in verschiedenen Verdünnungsstufen die zweite Dissoziationskonstante 
der Kohlensäure in guter Übereinstimmung mit den genannten For- 
schern für 18° Ka = 6.2. 10-1! bestimmt; weiterhin der Hydrolysen- 
grad von Sodalösungen mehrerer Verdünnungen. Bei der kolorimetri- 
schen Untersuchung der Gemische wurde einer besonderen Art des 
sogenannten „Salzfehlers“ begegnet. 


2. An stark verdünnten Borax-Metaboratgemischen wurde elektro- 
metrisch die Dissoziationskonstante der einfachen Borsäure für 18° 
Kz = 5.7 . 10-10 bestimmt; also weit kleiner als der Walkersche Wert, 
in nahem Einklang mit den für andere Temperaturen von Lundberg 
nach katalytischer und von Lunden nach konduktometrischer Methode 
ermittelten Grössen. Konzentriertere Borax-Metaboratgemische zeigen 
infolge Bildung von Polyborationen etwas grössere Alkalität, als ihnen 
unter Annahme einfacher Dissoziations- und Hydrolysenverhältnisse 
wie bei starker Verdünnung zukäme. Für mehrere Metaboratverdün- 
nungen wurden die Hydrolysengrade festgestellt. 


3. Das Gleichgewicht: 
Soda-Borax <> Metaborat-Bikarbonat 


wurde für stärkere Verdünnung rechnerisch und experimentell, für zwei 
höhere Konzentrationsstufen unter Berücksichtigung der Polyboratbildung 
experimentell untersucht. 


4. Auf Grund dieser Feststellungen konnten die Gleichgewichte 


Borax-Bikarbonat => Borsäure-Soda 
und 


Borax-Kohlensäure => Borsäure-Bikarbonat 
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übersehen und die Möglichkeit des Gleichgewichts 
Metaborat-Kohlensäure &— Bikarbonat-Borax | 


diskutiert werden. 


Es ist mir Bedürfnis, meinem hochverehrten Lehrer und Chef, 
Herrn Geheimrat Prof. Dr. Dr.-Ing. Fritz Foerster für die Anregung 
zu dieser Arbeit und für die reiche Unterstützung während der Ver- | 
suche meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. Il 


Dresden, Oktober 1921. Aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule. 


ai 
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Über 
die Molekularrefraktion einiger geschmolzener Salze. 
Von 
G. Meyer und A. Heck. 


(Nach der Freiburger Dissertation von Adolf Heck.) 


(Mit 6 Figuren im Text. 


Einleitung. 


$ 1. Aufgabe der vorliegenden Untersuchung ist die Bestimmung 
der Molekularrefaktion geschmolzener Salze, welche die Kenntnis der 
Brechungsexponenten und Dichten von Salzschmelzen erfordert. 


Methode zur Bestimmung der Brechungsexponenten. 


$ 2. Für die Messung der Brechungsexponenten liess sich die 
Methode der Autokollimation den vorliegenden Verhältnissen anpassen. 
Auf dem Boden eines schalenförmigen Schmelztiegels ist ein ebener 
Spiegel befestigt. Neigt man den Tiegel, und damit den Spiegel gegen 
die Horizontale und schmilzt in dieser Stellung ein Salz darin, so 
bildet die flüssige Schmelze ein Prisma. Die geneigte Spiegelebene 
und die wagerechte Oberfläche der Schmelze bilden die brechenden 
Flächen des Prismas'). 

Einen Lichtstrahl lässt man so geneigt gegen die Oberfläche der 
Schmelze in diese eintreten, dass er normal den Spiegel trifft und in 
sich reflektiert wird. Zur Bestimmung des Brechungsexponenten 


1) Die Herstellung eines derartigen Flüssigkeitsprismas ist zuerst von Brewster 
angegeben, scheint aber bis jetzt nicht benutzt zu sein, 
troskopie 1, 393 (1900). 


Kayser, Handbuch der Spek- 
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werden die Neigungen dieses Lichtstrahles und der Spiegelnormalen 
gegen die Vertikale gemessen, wobei die letztere den brechenden 
Winkel des Flüssigkeitsprismas ergibt. 


Beschreibung des Apparates. 


s$ 3. Zur Ausführung der Versuche wird ein Feinsilbertiegel be- 
nutzt. Der Tiegel hat einen Durchmesser von 5 cm, eine Höhe von 
2.5 cm, eine Wandstärke von 1 mm und eine Bodenstärke von 3 mm. 
Auf dem Tiegelboden ist der Spiegel auf folgende Weise befestigt. In 
der Mitte des Tiegelbodens befindet sich eine kreisförmige Ausdrehung 
von 8mm Radius und 1 mm Tiefe, an die sich drei kleinere Aus- 
drehungen anschliessen. Auf dem Grunde der Ausdrehung befinden 
sich drei gleichweit voneinander lie- 
gende Erhöhungen, auf denen der 
Spiegel ruht. Festgehalten wird der 
Spiegel auf seiner Unterlage durch 
drei Vorreiber aus Silberblech, deren 
Achsen in den Tiegelboden eingenietet 
sind. Durch diese Art der Befestigung 
und Lagerung des Spiegels wird er- 
reicht, dass erstens bei Erwärmung 
des Systems von Tiegel und Spiegel 
auf die später zu benutzenden Tem- 
peraturen ohne Anwesenheit von 
Schmelze keine Neigungsänderung des 
Spiegels gegen die Vertikale stattfin- 
det; dass zweitens beim Schmelzen 
des eingebrachten festen Salzes die 
vordrängende flüssige Schmelze, welche durch die oben erwähnten seit- 
lichen Vertiefungen an die Unterseite des Spiegels gelangt, ebenfalls 
keine Verschiebung des Spiegels hervorruft. 

$ 4. Zu den Versuchen werden je nach der Eigenschaft der 
Schmelze drei Arten von Spiegel verwendet!). Ein Goldkupferspiegel 
aus 75%, Gold und 250/, Kupfer, ein Goldsilberspiegel aus 720/, Gold 
und 280/, Silber und ein Spiegel aus chemisch reinem Silber. Die 
Spiegel sind kreisförmige Scheiben von 15 mm Durchmesser und 1 mm 


1) Ein Spiegel von Krupp mit der Bezeichnung „Nicht rostender Sonderstahl 
Marke V 2A widerstand den korrosiven Eigenschaften der Schmelze nicht in aus- 
reichendem Masse. 
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Dicke. Beide Flächen des Spiegels sind eben abgedreht. Eine Fläche 
dient als Unterlage, die andere ist plan geschliffen und hochglanz- 
poliert !). 

$ 5. Der Schmelztiegel mit dem am Boden befestigten Spiegel 
wird in einem elektrischen Ofen von folgender Konstruktion erhitzt. 

Der Ofen besteht aus einem Eisenzylinder von 7 cm Höhe und 
7 em Durchmesser. Eine Seite ist mit einem Boden versehen, die 
andere durch eine Überfangschraube verschlossen (Fig. 1). An der 
Überfangschraube von 8cm Durchmesser sind drei eiserne Lappen 
befestigt, die zur Aufstellung des Ofens dienen. In welcher Weise soll 
später beschrieben werden. Der Deckel der Überfangschraube ist von 

















Fig. 2. 


drei Durchbohrungen durchsetzt. Die eine Bohrung ist durch einen 
eisernen Ring d, in den eine planparallele Glasplatte eingesetzt ist, 
verschliessbar und dient als Einblickfenster. Durch die beiden anderen 
Öffnungen e und h führen ein Gaszuführungsrohr und eine auf einer 
Seite geschlossene Silber- oder Messinghülse in den Ofen. Das Gas- 
zuführungsrohr dient zur Herstellung einer in einigen Fällen erforder- 
lichen Wasserstoffatmosphäre innerhalb des Ofens. Die Hülse, die 
dicht oberhalb des Tiegelbodens endet, dient zur Aufnahme eines 
Thermometers, mit dem die Temperatur der Schmelze gemessen wird. 
Die benutzten Thermometer sind Quecksilberthermometer mit Stick- 


I) Für die Herstellung des Schliffes und der Politur der Spiegel sowie für die 


Schleifverfahren sind wir Herrn Mechanikermeister Eder zu besonderem Dank ver- 
pflichtet. 











Über die Molekularrefraktion einiger geschmolzener Salze. 319 


stofffüllung von 15 cm Gesamtlänge, welche Temperaturen zwischen 
300° und 450° zu messen gestatten. 

In den Deckel der Überfangschraube ist eine kreisförmige Nute 
eingedreht. In die Nute, die mit einem Gewinde versehen ist, ist ein 
eiserner Zylinder Z von 6cm Höhe und 6 cm Durchmesser eingeschraubt. 
Den Boden des Zylinders bildet eine Eisenplatte S, die in den Zylinder 
eingeschraubt ist. Auf dieser Eisenplatte ist der Tiegel ohne jede 
weitere Befestigung auf drei Erhöhungen aufgestellt. Zur Heizung des 
elektrischen Ofens dient eine Wickelung aus Ni-Chromdraht, an deren 
Enden eine Spannung von 72 Volt angelegt und durch die ein Strom 
von 4—9 Amp. hindurchgeschickt wird. Mit Hilfe von zwei Regulier- 
widerständen kann die Stromstärke so bemessen werden, dass der 

















Fig. 3. 


Ofen auf jede beliebige Temperatur zwischen 300° und 450° zu 
bringen ist. 

$ 6. Dieser Ofen ist in einem aus starkem Flacheisen hergestellten 
Rahmen aufgestellt (Fig. 3). Der Rahmen besteht aus zwei Teilen, 
von denen der eine die Gestalt eines halben nach oben geöfineten 
U, der andere die eines ganzen U von gleicher Lage hat. Beide Teile 
sind so aneinander gefügt, dass sie im Grundriss gesehen als 7 er- 
scheinen. Die oberen Enden der vertikalen Schenkel sind horizontal 
umgebogen und durch diese Umbiegungen gehen die Fussschrauben s’s’ 
hindurch. 

Die beiden Fussschrauben ruhen auf Tellern, die ihrerseits auf 
zwei Steinen Il und III aufgekittet sind (Fig. 4). Diese Fussschraube V 
ruht auf einer ebenen Glasplatte, die auf Stein IV befestigt ist. Die 
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Steine II, III und IV sind mit Wasserglas und Speckstein auf einer 
aus Sandstein bestehenden Tischplatte aufgekittet. Die Tischplatte 
ruht mit gemauerten Füssen auf dem Betonboden des Erdgeschosses. 

$ 7. Der Träger O des Ofens, der innerhalb des Rahmens B aus- 
gestellt ist, besteht aus einem dreieckigen Tische, der vermittels dreier 
Spitzen auf den Glasplatten a, b, ce ruht (Fig. 3). Auf dem Tische sind 
drei 12 cm hohe säulenförmige Eisenspitzen befestigt, die in einem 
langen Gewinde endigen. 

Auf diesem kann der’ oberste mit Spitzen versehene Teil der 
Stützen, der zu einem Rohre mit Innengewinde ausgebildet ist, auf und 
ab bewegt werden. Die drei Spitzen der Stützen bilden die Unter- 








Fig. 4. 


stützungspunkte der S. 318 erwähnten eisernen Lappen, die sich am 
Ofendeckel befinden. Auf diese Weise ist der Ofen innerhalb der 
vertikalen Stützen des Tisches an seinem Deckel aufgehängt. 

$ 8. Die erforderlichen Winkelmessungen werden mit folgendem 
in Fig. 6 mit A bezeichnetem Apparate ausgeführt. Der Apparat be- 
steht aus zwei in parallelen vertikalen Ebenen aufgestellten rechten 
Winkeln aus Metall, deren Schenkel m und » horizontal und vertikal 
liegen. Die unteren Enden der vertikalen Schenkel sind durch ein 
Querstück von 35 cm Länge miteinander verbunden. 

Von der Mitte dieses Querstücks erstreckt sich der Richtung der 
Winkel entgegengesetzt ein 7-Arm, der an seinem Ende eine lange 
vertikal stehende Messschraube N trägt. 

Die Enden der horizontal liegenden Schenkel »» und » sind mit 
Fussschrauben s,s versehen. Die beiden Fussschrauben endigen in 
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Kugeln, die in passend ausgedrehten Tellern liegen. Diese Teller sind 
auf den gleichen Steinen befestigt, wie die Teller für die Fussschrauben 
des Ofenrahmens B (Fig. 5). Die Spitze der Messschraube ruht auf 
einer ebenen Glasplatte, die auf Stein I angebracht ist. Wie die an- 
deren Steine ist auch dieser auf der 
Tischplatte aus Sandstein angekit- 
tet. An den horizontalen Schenkeln 
m und rn sind zwei Gegengewichte q 
angebracht, die bewirken, dass der 
Apparat nur mit einem geringen 
Teile seines Gewichtes auf der Mess- 
schraube ruht. Auf dem Querstück, 
das die vertikalen Schenkel verbin- 
det, ist an der Stelle P (Fig. 6), an 
der Querstück und 7-Arm zusam- 
menstossen, ein nach oben gerich- 
teter 15 cm langer Stahlstab Fe an- 
gebracht, dessen oberes Ende konisch 
ausgebohrt ist. In diese Ausbohrung 
ist ein Konus eingeschliffen, der mit 
einem Halter für das Beobachtungs- 
fernrohr versehen ist (siehe Fig. 6). 
Am Stahlstab sowie’ Konus sind 
Marken angebracht, damit das Be- 
obachtungsfernrohr stets wiederin 
dieselbe Richtung zu bringen ist. 

$ 9. Vor dem Objektive des 
Fernrohres ist ein totalreflektie- 
rendes rechtwinkliges Prisma % 
(Fig. 6) so angebracht, dass ein aus 
dem Fernrohr kommender Licht- 
strahl abwärts reflektiert wird. In 
der Brennebene desFernrohres be- 
finden sich ein horizontaler Spalt- 
und ein Fadenkreuz, das aus zwei 
parallelen horizontalen Fäden und 
senkrecht dazu einem einzelnen Faden besteht. Der Spalt ist zur Hälfte 
mit einem totalreflektierenden rechtwinkligen Prisma p bedeckt. Be- 
obachtet wird durch ein Okular, das eine seitliche Öffnung besitzt, so 
dass Licht auf eine Kathetenfläche des Prismas p gelangt. Als Licht- 

Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 21 
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quelle dienen ein galvanischer Flammenbogen zwischen Effektkohlen 
oder eine Hg-Bogenlampe, die in gleicher Höhe mit dem Beleuchtungs- 
prisma p seitlich des Fernrohres aufgestellt sind. Beobachtungen 
wurden in der folgenden Weise angestellt. Durch die Lichtquelle wird 
ein wagerecht liegender Spalt erleuchtet und von diesem vermittelst 
eines am Apparate befestigten photographischen Objektives durch das 
Prisma hindurch ein reelles Bild auf dem von diesem bedeckten Teile 
des Okularspaltes entworfen. Eingestellt wird bei den Messungen auf 
das durch den unbedekten Teil des Spaltes beobachtete durch Selbst- 
spiegelung entstandene Bild desselben. Um Brechungsexponenten für 
homogenes Licht zu bestimmen, ist zwischen Auge und Okular ein 
geradsichtiges Prismensystem angebracht, durch welches das einfallende 
Licht spektral zerlegt wird. Beobachtungen werden angestellt an den 
Ca-Linien 643-9 uu, 585.7 uu, 585.98 uu, an der Natriumlinie 589.3 uu, 
und den Ag-Linien 579-1 un und 546-1 uu. 

$ 10. Der ganze Apparat erwies sich als so stabil, dass die durch 
die Heizung des Ofens bedingte Erwärmung keine Änderung in der 
Einstellung des Spiegels hervorrief. 


Justierung des Apparates. 


s 11. Der ganze Apparat ist auf den tragenden Steinen so aufgestellt, 
dass die Drehungsachsen der Teile A und B horizontal und einander 
parallel liegen. Mittels der Fussschrauben s,s und s’— s’ lässt sich 
nach einem Verfahren, das in der Dissertation ausführlich geschildert 
ist, erreichen, dass erstens bei Neigung des Ofens durch die Schraube V 
die Spiegelnormale sich in einer Vertikalebene bewegt, zweitens bei 
Neigung des Beobachtungsfernrohrs, der aus dem Prisma nach unten 
austretende Strahl sich in derselben Vertikalebene bewegt. 

s 12. Zur Bestimmung des Winkelwertes einer Umdrehung der 
Messschraube werden mit dem justierten Apparate Winkel von be- 
kannter Grösse gemessen. Hierzu dienen vier Glasprismen von Heele, 
deren brechende Winkel folgende Grössen haben: 


Prisma 1 0° 56 Min. 26 Sek. 
Prisma 2 1°54 „ 43 
Prisma 3 2° 46 „ 30 
Prisma 4 5°9 „ 7 
Zwecks Messung der Winkel wird an einem horizontal liegenden 


Silberspiegel Selbstspiegelung herbeigeführt, dann wird ein Glasprisma 
auf den Spiegel so aufgelegt, dass der Hauptschnitt des Prismas in der 
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vertikalen Ebene der Spiegelnormalen liegt, und nunmehr das an der 
oberen Prismenfläche reflektierte Spaltbild aufgesucht. Aus den für 
alle vier Prismen ausgeführten Messungen ergibt sich, dass man für 
die vorkommenden Winkelgrössen die Anzahl der Umdrehungen der 
Messchraube setzen kann. Eine Umdrehung der Messschraube ent- 
spricht einem Winkel von 5-80 Minuten, im Mittel. 


Gebrauch des Apparates bei Messungen. 


$13. Um mit dem justierten Apparate Brechungsexponenten zu 
messen, wird unter dem total reflektierenden Prisma des Beobachtungs- 
fernrohres, auf dem Deckel des Ofens ein Quecksilberhorizont auf- 
gestellt und die Messschraube so lange gedreht, bis Selbstspiegelung an 
der Quecksilberoberfläche eintritt. Nach Entfernung des Hg-Horizontes 
neigt man den Apparat so, dass das Spiegelbild an den im Tiegel an- 
gebrachten Spiegel beobachtet wird. Dieser Winkel wird mit g be- 
zeichnet. Alsdann erfolgt die Beschickung des Schmelztiegels mit festem 
Salz. Zu diesem Zweck wird durch das geöffnete Einblickfenster mit 
einer Pinzette eine genügende Menge festen Salzes (etwa 5 g), rings 
um den Spiegel gelegt und der Ofen wieder geschlossen. Nachdem 
vollständiges Schmelzen des Salzes erfolgt ist, sucht man durch Drehen 
der Messschraube das am Spiegel reflektierte Spaltbild auf. Die hierzu 
erforderliche Neigung des Apparates wird mit x bezeichnet. Aus den 
beiden Winkeln p und x folgt der Brechungsexponent nach der Formel 

pm ” +p) oder n— + P 
sin p p 

da bei den vorkommenden kleinen Winkeln Sinus und Bogen ver- 
tauscht werden können. 


Versuche mit Natronsalpeter, 
$ 14. Zu den Versuchen wird chemisch reines Salz benutzt, das 


man zuvor in einem Nickeltiegel schmilzt, in eine blanke Eisenschale ' 


ausgiesst, und die erstarrte Schmelze in kleine Stücke zerschlägt. Die 
flüssige Schmelze darf für die Messungen nicht höher wie auf 450° 
erhitzt werden, da sonst auf dem Spiegel Sauerstoffblasen auftreten. 
Die Messungen werden zwischen 320° und 450° ausgeführt in der 
Weise, dass man die Temperatur der Schmelze während der Zeit der 
Messung auf der entsprechenden Temperatur konstant erhält. Nach- 
dem vorläufige Reduktionen ergeben hatten, dass sich die Brechungs- 
exponenten linear mit der Temperatur ändern, wurde aus den in der 
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Nähe von 320° und 450° liegenden Beobachtungen der Temperatur- 
koeffizient bestimmt, und mit diesem die in der Nähe von 320—340° 
liegenden Beobachtungen auf diese Temperaturen reduziert. Tabelle 1 
enthält für die Wellenlängen 643-9, 589.3, 579.1, 546-1 in den Spalten I 
die Temperaturen, in den Spalten II die dazu gehörigen Brechungs- 
exponenten. Die Abhängigkeit dieser Grössen ist durch die unter der 
Tabelle aufgeführten linearen Gleichungen gegeben. Die nach diesen 
berechneten Werte der Brechungsexponenten finden sich in den 
Spalten III, aus denen eine Übereinstimmung der gemessenen und be- 
rechneten Grössen zu ersehen ist. 


Tabelle 1. 
Natronsalpeter NaNO,;. 





Temp. 643-9 uu Ca 589.3 uu Na 579.1 uu Hg | 546-1 uu u 


inGrad) 


n gem. Ir n kan. ngem. nber. | ngem. | nber. | ngem. | n u 
I I I m I It u it | u a I 
| 


320 , 1-424 1.423 | 1.430 1-431 


N 1431 | 1.430 | 1.434 1-435 
340 | 1.419 1.420 | 1.427 | 1-427 1-427 1.427 | 1.432 1.432 
360 | 1.417 1-416 1422 | 1-423 1-423 1-432 | 1-428 1.429 
380 | 1.414 1-413 1.420 | 1-419 1.421 1420 | 1-426 1.426 
400 | 1-410 1.409 1414 | 1.415 1-416 1.416 || 1.423 1-423 
420 | 1.4058 | 1.506 1410 | 1-410 1.413 1413 | 1.420 1-420 


440 1-400 1.402 1-408 1-407 1-410 1-409 || 1-414 1-417 
643-9 un n = 1.479 — 1.75.10 74.1 
589.3 uu n = 149 — 2.12.10 74-1 
5791 uu n = 1.487 — 1-75: 10 74.1 
546-1 uu n = 1-483 — 1:50.10 7%. 


Versuche mit Kalisalpeter. 


$ 15. Die Behandlung des zu den Versuchen benutzten chemisch 
reinen Kalisalpeters sowie die Ausführung von Messungen an dem ge- 
schmolzenen Salz sind völlig denen bei NaNO, angeführten gleich. 
Hier lassen sich jedoch die Versuche nur bis zu einer Temperatur 
von 415° ausdehnen, da bereits bei 430° eine Sauerstoffentwicklung 
in der Schmelze sich störend bemerkbar macht. Die aus den Ver- 
suchen gewonnenen Werte der Brechungsexponenten sind in der bei 
NaNO, beschriebenen Weise ermittelt und in Tabelle 2 angegeben. 
Desgleichen diejenigen, die nach den unter der Tabelle stehenden 
Gleichungen, die die Abhängigkeit des Exponenten von der Tempe- 
ratur darstellen. Zu den Versuchen mit NaNO, und KNO, wurde 
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der Spiegel aus Feinsilber benutzt, der sich in der Schmelze ausge- 
zeichnet hielt. 
Tabelle 2. 
Kalisalpeter KNO;. 





643-9 uu Ca 
.ı nber. | ngem. | mber. n gem. | n ber. n gem, | n ber. 


I ui m Il In 


589.3 uu Na 579-1 uu Hg 546-1 uu Hg 


I 








1428 | 1428 | 1429 
1419 | 1420 | 1.420 
1412 | 1412 | 1414 
1406 | 1.404 | 1.408 
1.396 | 1.397 | 1.399 


dit Jen uch bu fe 
We a He 
Od 
ng Eu 


643-9 uu n = 1.525 — 3.12.1074. 
589.3 uu n = 1.664 — 4.00.10 =#- 
579.1 uu n = 1-556 — 5.75.10. 
546-1 uu n = 1.538 — 3.12.10". 


Versuche mit Ätznatron NaOH. 


816. Zu den Versuchen wird reinstes Ätznatron (e natrio) ver- 
wendet, welches zuvor vollständig von Wasser befreit werden muss. 
Zu diesem Zweck wird der flüssigen Schmelze ein Stückchen blankes, 
metallisches Natrium zugesetzt. Eine Verunreinigung der Schmelze 
durch im Überschuss zugesetztes Metall findet nicht statt, da das in 
der Schmelze lösliche Metall schnell aus dieser verdampft. Um eine 
Bildung von Karbonat an der Oberfläche der Schmelze durch CO, der 
Luft zu verhindern, werden die Versuche in einer Wasserstoffatmo- 
sphäre ausgeführt. Auf diese Weise wird eine vollständig durchsichtige 
Schmelze erhalten. Als Spiegel dient der Goldkupferspiegel, der in 
der Schmelze ungefähr 40 Minuten lang gebrauchsfähig bleibt. Über 
Temperaturen von 450° hinaus konnten die Versuche nicht ausgedehnt | 
werden, da bei diesen Temperaturen die Politur des Spiegels rasch 
angegriffen wird. Vollständig unbrauchbar zu den Versuchen waren 
Spiegel aus Silber und Nickel. Auch die Ag-Bogenlampe liess sich 
wegen ihrer geringen Lichtstärke nicht verwenden, es musste daher 
die Bogenlampe mit Effektkohlen benutzt werden. Die ermittelten 
Werte der Brechungsexponenten sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Die Abhängigkeit der ermittelten Brechungsexponenten wird durch die 
unter der Tabelle stehenden linearen Gleichungen wiedergegeben. 
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Tabelle 3. 
I} 

Temp. | wa uu Ca | "589.3 uu Na | EEE OR | ins uu Ca 
” n gem. | n ber. ngem. nber. | ngem. | nber. | n gem. | n ber. 

I | u | II u I I ı Mm | I | II 
320 1.424 | 1-424 1-433 1-430 1-433 1-432 1-436 1-435 
340 | 1-422 1.422 1.428 | 1-428 1-430 1.430 | 1433 | 1-433 
360 || 1.418 1-419 1426 | 1.427 1-428 1429 | 1.431 | 1-431 
380  1-416 1-417 1425 | 1-425 1-427 1427 | 1.429 | 1-428 
400 || 1.414 1.414 1423 | 1.423 1-424 1.425 | 1.426 1-426 
420 1-412 1.412 1421 | 1-421 1-423 1.423 || 1-424 1.424 
440 1.410 1.409 1.419 | 1-420 1-421 1.422 1.423 1-422 


6439 uu n = 1467 — 1.25.1071 
589.3 um n = 1.458 — 8:75.10 5-1 
585.7 un n = 1.460 — 8.751075 1 
558-9 uu n = 1471 — 1.121071 


Versuche mit Ätzkali KOH. 


$ 17. Die an KOH ausgeführten Untersuchungen entsprechen voll- 
ständig denjenigen, die an NaOH ausgeführt wurden. Das geschmolzene 
Salz wird durch Zusatz von metallischem Kalium entwässert und, um 
Karbonatbildung in der Schmelze zu verhindern, in einer Wasserstoff- 
atmosphäre geschmolzen. Das geschmolzene Salz greift das Tiegel- 
und Spiegelmaterial nicht unerheblich an, daher sind die an KOH 
ausgeführten Messungen nicht von derselben Zuverlässigkeit wie die- 
jenigen, die an den anderen Salzen ausgeführt werden. Schmilzt man 
KOH in Luft im Silbertiegel und löst die erstarrte Schmelze nachher 
in Wasser auf, so findet sich in der Lösung ein schwarzer Körper 
und wenig Silberflittern. Nach Literaturangaben ist der schwarze 
Körper als Silberoxyd anzusprechen'). Untersucht man die Schmelze, 
die in einer Wasserstoflatmosphäre geschmolzen wurde, so findet sich 
in der wässerigen Schmelze derselben wenig Silberoxyd und viel Silber- 
flittern. In beiden Fällen ist die Lösung frei von Ag-Ionen. 

Die Haltbarkeit des Spiegels in der Schmelze ging nicht über 
30 Minuten hinaus. Die gefundenen Brechungsexponenten für KOH 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt und durch die unter der Tabelle 
stehenden Gleichungen in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur dar- 
gestellt. 


1) Chodnew, Journ. f. prakt. Chemie 28, 222 (1883); Dittmar und Brentier, 
Soc. Chem. Ind. 12, 123-1884). 
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Tabelle 4. 
| | = | PATER a 
| 643-9 uu Ca | 5893 uu Na 585-7 uu Ca 558-9 uu Ca 
ea © N A Dad) Se | h | Sehe DIN: h 
Re n gem. | nber. | n gem. | n ber. | n gem. | nber. | n gem. | n ber. 
| | |} N 
| | a m | 


a a | In 





380 | 1.415 | 1.415 | 1.422 | 1.422 | 1.422 1.422 || 1.424 1.424 
| 


400 | 1.412 1.413 | 1.419 1.419 | 1.419 1.420 | 1-421 1-422 
420 1.410 1411 | 1-416 1-416 1-417 1-417 1.419 1.419 
440) 1-409 1.409 1-413 1-413 1.414 1.414 1.416 1.416 


6439 uun= 1453 — 10 -1074.7 
589.3 uu n = 1.479 — 15 -10 74.1 
585-7 uu n = 1.479 — 1.33.10 74.7 
558-9 uu n = 1.475 — 1.33 -10 71.1 


Bestimmung der Dichten. 


$18. Die Dichten von geschmolzenem Kali und Natriumsalpeter 
sind einer Veröffentlichung von F. M. Jaeger entnommen!). Jaeger 
gibt an für 
NaNO; d, = 1.914 — 0.0006719 (t — 300), 
KNO, d;, = 1.898 — 0.0007652 (t — 300). 


In den Tabellen 5 und 6 sind in Spalte 2 die nach den Jaeger- 
schen Formeln ermittelten Dichten aufgeführt. 

$ 19. Die Dichten für KOH und NaOH über die sich in der Lite- 
ratur keine Angaben finden, wurden nach dem Vorgange von G. Meyer 
an geschmoizenem Basalt in der folgenden Weise bestimmt?). 

In die Hülse einer Messingpatrone, die mit einem Messingkonus 
verschliessbar ist, wird eine gewogene Menge Salz eingebracht und 
dieses im elektrischen Ofen geschmolzen. Bei der Temperatur, bei 
der man die Dichte des geschmolzenen Salzes messen will, lässt man 
die Hülse 1/, Stunde im Ofen, nimmt dann die an einem Drahte hän- 
gende Patrone schnell heraus und schreckt sie in kaltem Wasser ab. 
Öffnet man nunmehr die Hülse, so gewahrt man eine trichterförmige 
Einziehung der Schmelze, die dadurch entstanden ist, dass bei dem 
an der Wand der Hülse festgehaltenem Umfange die flüssige Schmelze 


1) F.M. Jaeger, Zeitschr. f. anorg. Chemie 101, 189 (1917). 
2) G. Meyer, Neues Jahrbuch für Mineralogie, Geologie und Paläontologie, Jahr- 
gang 1919, S. 51—68: Die Entstehung der isländischen Schildvulkane. 
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erstarrte '. Das Volumen der trichterförmigen Einziehung ist gleich 
der Volumenverminderung, die die Schmelze erfährt, wenn sie aus 
dem flüssigen Zustand in den festen übergeht. Bestimmt man die 
Dichte der erstarrten Schmelze und das Volumen des entstandenen 
Einzugskegels und kennt man die eingewogene Menge Alkali, so ist 
die Dichte der Substanz bei der Temperatur, bei der man dieselbe 
geschmolzen hat, durch folgenden Ausdruck gegeben: 


aM 
SR V+ © : 


V bedeutet das aus dem absoluten und spezifischen Gewicht der 
Schmelze folgende Volumen, ® das Volumen des Einzugskegels, M das 
Gewicht der Substanzmenge. Das spez. Gewicht der Schmelze wird 
mit dem Pyknometer unter Paraffinöl bestimmt, ® durch Füllen des 
Kegels mit Paraffinöl aus einer Bürette. Die auf diese Weise er- 
mittelten Dichten sind nachstehend aufgeführt: 


d 








I 


NaOH | KOH 
Temperatur | Dichte Temperatur Dichte 
320 | 189 380 1.87 
400 | 1-86 | 420 1-83 
440 1.84 440 1-81 


Die in den Tabellen 7 und 8 in Spalte 2 angegebenen Dichten 
sind aus den experimentell ermittelten Daten bestimmt unter der Vor- 
aussetzung, dass sich die Dichten mit der Temperatur linear ändern. 


Bestimmung der Molekularrefraktion. 


s 20. Die erhaltenen Werte für die Brechungsexponenten und 
Dichten der geschmolzenen Salze werden benutzt um zu prüfen, ob 


der bekannte Ausdruck: 
„”—1 ıM 


"+92 d 
im vorliegenden Falle unabhängig von der Temperatur ist. Zu diesem 
Zweck sind in den Tabellen 5—8 für die dort aufgeführten Wellen- 


1, G.v.Hevesy, Über die schmelzelektrolytische Abscheidung der Alkalimetalle 
aus Ätzalkalien und die Löslichkeit dieser Metalle in der Schmelze, Diss., S. 8 (1908). 
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Tabelle 5. 


Natronsalpeter NaNO;. 





= 5893 uu Na 




















Tem- Dicht 
ichte 
peratur | | R ber. 
in Grad | d IR_"! FIR ran. 
| d | "+2 d 
| | 
320 | 1900 | 0226 | 11-56 11-41 
340 1887 | 0226 | 11-56 für Na ionisiert 
360 1.873 025 | 11.58 - 
380 | 1860 | 0225 | 11-56 11-75 
400 1847 | 024 | 11-50 für Na nicht ionisiert 
420 | 183 | 0.223 11-49 _ 
_ 40 | 180 | 0294 | 1152 ” 
Mittel: 11-53 
Tabelle 6. 
Kalisalpeter KNO,. 
ER = 589.3 uu Na 
peratur Nichte BER R ber. 
ni! d R_"Z 1 R-” —ı1M 
d n?2+2d 
340 1-867 0.229 133 | 13-65 
360 1-852 0.226 | 13:78 | 13-65 
380 1.837 0.224 13:70 | 13-65 
400 | 1.822 0.222 | 13.60 | 13-65 
420 1-806 0.219 1340 | 13-65 
Tabelle 7. 
Ätznatron NaOH. 
RE | = 589.3 uu Na 
Dichte > 
peratur | ü R ber. 
u d En. I2_®—1 M 
? d | m+2d 
320 | 1.90 0.227 546 | 5.37 
340 1-89 0.226 5-45 für Na nicht ionisiert 
360 1-88 0.226 5-45 _ 
380 1-87 0.227 5-47 5-03 
400 | 1-86 0.227 5-48 | für Na ionisiert 
420 1-85 0.228 5-48 | — 
440 1-84 0.227 5-49 —_ 
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Tabelle 8. 
Ätzkali KOH. 





2—= 5893 uu Na 


























u OR 
ER ichte | a 
vn ie d n—1| n—1M sad 
in Grad 2. IR 
d "+2 d 
330 | 187 0.225 1:63 7-27 
400 | 1.85 0:.226 7-66 7-27 
40 | 183 0-.227 7.69 7-27 
40 | 181 0.228 1:73 1:27 
Tabelle 5a. 
Natronsalpeter NaNO,;. 
| | 
Tem- | ) = 643-9 uu Ca 4 2 = 579-1 uu En. \ A=5461 uu 
pera- |Dichte ——— — - 2 
tur d n—]1 n?—1M n—1 n?—1 m. n—1 "—1M 
| = , = on IR= e 
in Grad| RB d Ir n?+2 d| r d Ken n?+2 ziR- d edge n?+2 d 
| | | 
320 1.900, 0.223 | 11-42 | 0.226 11-58 | 0.228 11-65 
340 11887 0.222 | 11.38 0.226 11-56 | 0.228 11-68 
360 1873| 0.222 | 11-42 ' 0.225 11-56 0.228 11-67 
380 |1-860 0.222 | 11-44 I 0.226 11-59 0.229 11-71 
400 |1-847 0.222 | 11-40 \ 0.225 11-55 | 0.229 11-72 
420 |1-833 0.220 11-37 \ 0.225 11-56 I 0229 | 11-74 
440 |1-820| 0.219 11-33 0.225 11-57 0.227 | 11-67 
Tabelle 6b. 
Kalisalpeter KNO,. 
Tem- | 1 = 643.9 uu Ca = 5791 uu nd 2 = 546-1 uu Hg 
pera- |Dichte!| T a 6 SEE 
tur d | „_n—1 n?—1M ee _m—1M,. n—1, m—ıi1M 
in Grad ae" BE nl = pen a era 
m =F. = — mn Ser ne — N nenn Fr Te nnnnnn men nd 
340 |1-867) 0.224 | 13-68 | 0.229 13-96 | 0.231 14-04 
360 1.8562) 0.223 | 13-67 | 0.226 13-81 | 0.228 13-93 
380 |1-837| 0.222 | 13.57 0225 | 13:75 \' 0.227 13-85 
400 11.822 0.213 | 13-45 ' 023 | 1370 | 0.226 | 13-&5 
420 |1-806| 0.212 ı 13-39 \ 0220 | 13-54 0.225 13-77 
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Tabelle 7b. 
Ätznatron NaOH. 























Tem- | 2 = 643.9 uu Ca ) = 585-7 uu Ca = 558-9 uu Ca 
pera- ar — [0 | — 

tur | d n -1| win “il. ei. sol, win 

R= = —— —R=— zu — I|R= == - 
inGrad d % n?+2 d Pe d n?+2 a® d f n"?+2d 
. u | BE EN ER EREN ERREEUTET RERNE I E 
fi | PR | x ae 2 .. 

320 |190 | 023 | 537° | 028 5-47 0.229 5-51 

340 | 189 | 023 | 538 | 028 5-47 0.229 5-50 

360 188 | 0.22 | 5.36 0.228 5-47 0.229 5-51 

380 |187 | 0292 | 537 0.228 5-49 0.229 5-51 

400 1.86 | 022 | 537 0.228 5-49 0.229 551 

420 | 1-85 | 0.222 5-37 0.228 5-50 0.229 5-52 

440 | 1.84 | 0.22 538 | 0.228 5-51 0.229 5-53 

Tabelle 8a. 
Ätzkali KOH. 

Tem- 2 = 643-9 uu Ca 2 = 585-7 uu Ca | 2 = 558-9 uu Ca 
DB TBB SEN FEI ER SUNIEUGERE, 

tur d n—1, n—ıM n—1l, ®—-1M, n—1, m®—-iM 
in Grad! Bm d Bu Dre ar Bus d aha ra d ah d ı mr2d 

380 |187| 022 | öl | 0988 | 7.68 | 026 | 7 

400 | 1.85 | ' 0.222 | 74 | 026 | 7.66 0228 | 7.69 

420 | 183 | 0.224 9 | 06 | 77 0.229 | 7.74 

40 |181 | 026 | 7.66 0.229 7:74 0230 | 7.78 





längen und Temperaturen die Molekularrefraktionen der untersuchten 
Salze zusammengestellt. Wie die Tabellen erkennen lassen, ist für 
NaNO;, NaOH und KOH der Ausdruck konstant. Für ANO, ist eine 
Abnahme der Molekularrefraktion mit steigender Temperatur merkbar, 
welche möglicherweise mit dem Zerfall von KNO, in KNO, und O0 
zusammenhängt. Zur Vollständigkeit habe ich ferner in den Tabellen 
die nach der Formel u berechneten spez. Refraktionen angegeben. 
Auch diese zeigen für NaNO,, NaOH und KOH Konstanz; für KNO, 
ebenfalls eine deutliche Abnahme mit steigender Temperatur. Die 
experimentell bestimmten Molekularrefraktionen von KNO,;, KOH, 
NaNO, und NaOH lassen sich additiv zusammensetzen aus den Atom- 
refraktionen, wie sie durch die Untersuchungen der organischen Körper 
bekannt geworden sind. Die in Betracht kommenden, den Tabellen 
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von Landolt und Börnstein!) entnommenen Zahlen sind für die 
Na-Linie: 
Na ionisiert 2:46; Na nichtionisiert 2-80; 
NO, =8%; 0=1521; H=105l; K= 470 


und die aus ihnen berechneten Molekularrefraktionen sind in Spalte 5 
der Tabellen 5—8 aufgeführt. In den Tabellen 5 und 7 sind für 
NaNO, und NaOH zwei Werte aufgeführt, für Na im ionisierten Zu- 
stand und für Na im nichtionisierten Zustand. Die beiden Atom- 
refraktionen des Natriums entstammen einer Veröffentlichung von 
Brühl und Schröder?. Wie die Tabellen zeigen, sind die beob- 
achteten und die berechneten Werte der Molekularrefraktionen in 
guter Übereinstimmung. Weitere Schlüsse gestatten die Beobachtungen 
an NaNO,;, deren Genauigkeit eine grössere ist als bei den übrigen 
untersuchten Salzen. Die grössere Genauigkeit der für NaNO, er- 
mittelten Exponenten hat ihren Grund in der ausgezeichneten Halt- 
barkeit der Spiegelpolitur in der Schmelze. Unterhalb der Tabelle 5 
ist der Mittelwert aus den beobachteten Molekularrefraktionen ange- 
geben, welcher zwischen den beiden für ionisiertes und nichtionisiertes 
Natrium geitenden liegt. Für die Atomrefraktion des Natriums liefert 
der gemessene Wert den Betrag 2.58, welcher sich aus den beiden 
für Na geltenden Werten additiv zusammensetzen lässt durch die An- 
nahme, dass das in der Schmelze vorkommende Natrium zu 64-7°/, 
im ionisierten, zu 35-30, im nichtionisierten Zustand sich befindet. 
Man kann also in diesem Falle auf den Dissoziationsgrad der Salz- 
schmelzen schliessen, der sich zu 0.65 ergibt. Derartige Schlüsse 
lassen sich auf die übrigen untersuchten Schmelzen nicht anwenden, 
weil die korrosiven Eigenschaften des NaOH die Sicherheit der Be- 
obachtungen beeinträchtigen und für Kalium der Unterschied der 


Atomrefraktion im ionisierten und nichtionisierten Zustand nicht be- 
kannt ist. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Zur Bestimmung der Brechungsexponenten geschmolzener Salze 
wurde die Methode der Autokollimation nutzbar gemacht, und wurden 
nach dieser Methode die Brechungsexponenten von geschmolzenem 
NaNO,;,, KNO,;, NaOH und KOH bestimmt. 


N Tabellen, 4, Aufl., S. 1040 (1912). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 21 (1904). 
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2. Die Brechungsexponenten der untersuchten Salze sind von der 
Temperatur linear abhängig. 
3. Die Dichten von geschmolzenem NaOH und KOH sind neu 


bestimmt. 
2—1 M 


4. Die nach der Formel ne berechneten Molekularrefrak- 
"+2 d 
tionen der untersuchten Salze sind in naher Übereinstimmung mit den 
beobachteten Werten. 
5. Die Kenntnis der Molekularrefraktionen wird nutzbar gemacht 
zur Ermittlung des Dissoziationsgrades von geschmolzenen Salzen, und 


dieses Verfahren am Natriumsalpeter betätigt. 


Freiburg i. Br., Physikal.-chem., Institut der Universität. 
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Über Verfärbung und Lumineszenz durch 
Beequerelstrahlen. 


Von 


Stefan Meyer und Karl Przibram. 


Bald nach der Entdeckung der radioaktiven Substanzen wurde die 
Beobachtung gemacht, dass unter der Einwirkung ihrer Strahlen Gläser 
und Mineralien sich verfärben. Seither sind zahlreiche Untersuchungen 
über die damit verbundenen Probleme erfolgt, ohne dass jedoch bisher 
eine völlige Klarstellung der obwaltenden Verhältnisse möglich geworden 
wäre. Die Deutungen erscheinen dadurch erschwert, dass man es ge- 
wöhnlich nicht mit einheitlichen chemisch reinen Substanzen zu tun 
hat und erfahrungsgemäss Verunreinigungen schon in geringem Aus- 
mass für Farbänderungen von grösstem Einfluss sind. 

Soweit technisch reine Substanzen in Frage kommen — bei denen 
freilich die Möglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dass das vorhandene 
Metall spurenweise auch in anderer Verbindungsform gegenwärtig sein 
kann, möglicherweise auch sein muss, damit Verfärbung eintritt — kann 
als bisher sichergestellt gelten: 

1. Die farbgebenden Teilchen sind so klein, dass ultramikroskopisch 
untersucht sie bisher optisch nicht aufgelöst werden konnten; im Gegen- 
satz zu den durch Natriumdampf oder dergleichen verfärbten Mate- 
rialien. 

2. Bei vielen Alkalisalzen, insbesondere bei den Boraten stimmen 
die Farben mit denen des Dampfes des betreffenden Alkali bzw. mit 
den Organosolen derselben überein. Wo die Übereinstimmung fehlt, 
wie 2. B. bei dem bernsteinfarbig werdenden NaCl, kann vielleicht das 
Anion verantwortlich gemacht werden. 


3. Die verfärbten Substanzen können entfärbt werden 
a) durch Erwärmung 
b) durch Lichteinwirkung. 
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Hierbei lumineszieren sie im allgemeinen. Sie zeigen Hallwachs-Effekt, 
d.h. emittieren Elektronen. In einzelnen Fällen zeigt sich auch die 
Leitfähigkeit durch Belichtung gesteigert. 

4. Ebenso wie Thermolumineszenz bei Substanzen, die sie vor der 
Verfärbung nicht zeigten, auftritt bzw. bei auch vorher thermolumi- 
neszierenden bei wesentlich niedrigerer Temperatur vorhanden ist, 
zeigt sich auch erhöhte Tribolumineszenz bei einigen Mineralien. 

5. Die Verfärbung strebt einem Grenzwert zu!). 

In den meisten Fällen nimmt das Lumineszenzvermögen unter Ein- 
fluss der Radiumstrahlung mit steigender Verfärbung ab und regeneriert 
bei Entfärbung. 

Im folgenden sollen noch einige ergänzende Beobachtungen mit- 
geteilt werden. Bei langanhaltender Erwärmung genügen in vielen 
Fällen schon ziemlich niedrige Temperaturen zur Entfärbung des Mate- 
riales, was in einigen Fällen auch schon C. Doelter bemerkte?) 

So wird ein ursprünglich wasserhelles, braun verfärbtes Glas 
‘gewöhnlicher Objektträger), das im Tageslicht sich jahrelang als un- 
verändert beständig erwies, in etwa einem Tag bei etwa 100° merk- 
lich (etwa auf die Hälfte) heller; bei 130—140° zeigt sich nach mehreren 
Tagen ein violetter Stich; bei 150—200° nach abermals einigen Tagen 
wird es deutlich violett. Bei Erhitzung in der Flamme wird es be- 
kanntlich entfärbt. Andere sich gelb oder braun färbende Spezialgläser 
zeigen das Violettwerden nicht. Hingegen scheint es bei einem (natrium- 
und manganfreien) grau verfärbten einzutreten. 

Violett verfärbtes Glas ist widerstandsfähiger. Innerhalb fünf 
Tagen zwischen 110—150° zeigt sich keine merkliche Veränderung; 
zwei Tage zwischen 150—200° erzielen eine geringe Abschwächung 
der Farbe (Veränderung mit einem Stich ins rötliche). 

Ähnlich verhalten sich Quarze. Ursprünglich wasserhelle, sodann 
braun verfärbte Stücke werden unter gleichen Bedingungen wie das 
braunverfärbte Glas fast ganz entfärbt. Rauchquarz, dessen Braun- 
färbung durch Radiumbestrahlung wesentlich vertieft war, erhält die 
ursprüngliche Farbe zurück oder wird sogar etwas heller. Amethyst, 
dessen Farbe durch Becquerelstrahlung gleichfalls bedeutend dunkler 
wird, scheint etwas widerstandsfähiger als Rauchquarz, wird aber bei 
längerer Erwärmung auf 150—200° bis zur ursprünglichen Farbe ab- 
geblasst. 


1) Worüber demnächst spektrophotometrische Beobachtungsergebnisse in den Wiener 
Sitzungsberichten veröffentlicht werden sollen. 
2) Das Radium und die Farben, bei Steinkopff 1910, S. 51. 
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Saphir, ursprünglich hellblau, durch Radiumbestrahlung topasfarben 
geworden, ist nach einem Tag bei 60° noch gelb mit gräulichem Stich; 
nach weiteren zwei Tagen bei 80—90° nur mehr ganz schwach gelb- 
lich, mit stellenweise bläulichem Stich; nach etwa einer Woche bei 
rund 100—110° an einer Ecke blau, sonst hell, nach einigen weiteren 
Tagen bei 150—200° (nicht ganz homogen) blau. Am Tageslicht ist 
bekanntlich im Gegensatz zu den Gläsern und Quarzen die gelbe Farbe 
nicht haltbar. 

Ein grünverfärbtes Kunzitstück wurde etwa 9 Stunden auf etwa 
90° gehalten und zeigte dann noch schwache Thermolumineszenz, die 
bei gleicher Temperatur nach weiteren 3 Stunden verschwand. Er- 
wärmung auf 170—180° hatte wieder Thermolumineszenz zur Folge, 
nach 1/, Stunde bei dieser Temperatur war die grüne Farbe merklich 
abgeblasst. Dasselbe Stück wurde dann von Zimmertemperatur auf 
140° gebracht ohne Thermolumineszenz zu zeigen, die erst bei 160° 
schwach auftrat. Auch nach 1 Stunde bei dieser Temperatur war das 
Leuchten noch merklich, bei 185° stärker. Nach 2 Stunden bei etwa 
190° blieb das Leuchten aus und der Kunzit erwies sich als entfärbt, 
d.h. wieder lila. 

Schon vor längerer Zeit wurde nachgewiesen, dass bei durch 
Becquerelstrahlen verfärbten Materialien Thermolumineszenz bereits bei 
auffallend niedriger Temperatur auftritt. Es schien uns von Interesse 
darauf hinzuweisen, dass auch die Entfärbung schon bei überraschend 
niedrigen Temperaturen beginnt, auch in Fällen, wo das Material in 
dieser Hinsicht gegenüber praktisch beständig erscheint. 


Literatur. 
Bis 1916 vgl. St. Meyer und E.v. Schweidler, Radioaktivität, bei Teubner 1916, 
S. 190 und 198. 
S.C. Lind, Journ. Phys. Chem. 34, 437 (1920. 
C. Doelter, Wien. Ber. {l) 129, 399 (1920). 
A. Dauvillier, Compt. rend. 171, 627 (1920. 
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K. Przibram, Wien. Ber. (lla) 130 (1921); Mitt. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 138. 
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/ur Kenntnis des thermischen Zerfalls von Kalium- 
permanganat. 


von 
E, Moles und M. Crespi. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Wird Kaliumpermanganat auf etwa 240° erhitzt, so entwickelt sich 
Sauerstoff, wie schon lange bekannt. Die Gasentwicklung setzt sich 
bei konstant gehaltener Temperatur weiter fort, bis etwa 12°/, des 
verwendeten Permanganates als Sauerstoff weggegangen sind. Die 
Erscheinung ist seit älterer Zeit vielfach studiert worden. Eine kri- 
tische Zusammenfassung sämtlicher früherer Arbeiten haben Askenasy 
und Klonowski!) sowie Askenasy und Solberg angegeben‘). 

Wir wollen nur die modernen Untersuchungen von Rudorf?) und 
von Askenasy und Solberg*) betrachten. Rudorf erhitzte Kalium- 
permanganat in einem Glasrohr mit einem Bunsenbrenner (ohne aber 
die Temperatur festzustellen), bis die Gasentwicklung aufhörte. Die 
entwickelte Sauerstofimenge wurde sowohl volumetrisch wie durch 
(rewichtsverlust bestimmt, und in dem Rückstand wurde das Manganat 
nach dessen Umwandlung in Permanganat titrimetrisch sowie der 
Chlorwert des Braunsteinrückstandes bestimmt. Auf Grund der in 
zwei ganz übereinstimmenden Versuchen erhaltenen Zahlen stellte 
Rudorf für den Zerfall von Kaliumpermanganat die Gleichung auf: 


10 MnO,K = 3 MnO;,K, + 7 MnO, +2 K,0 +60. 
Diese Gleichung verlangt als Rückstand 37-.420/, MnO,K,, 38,50%, MnO,, 
11.930), K,O, ferner 12.140, O,. Rudorf fand 37-43 K,MnO,, 38-50 MnO, 
und 12.14 O,.. 


!) Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 104 (1910. 

2, Askenasy und Solberg, Nernst-Festschrift, S. 52 (1912). 
3, Zeitschr. f. anorg. Chemie 237, 58 (1901). 

4) Loe. eit. 


Zeitschr, f. physik. Chemie C. 
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Die Übereinstimmung ist wie man sieht vortrefflich. Nun sind 
aber einige Einwände gegen obige Gleichung von Askenasy und 
Solberg erhoben worden. Zunächst ist die Anwesenheit von freiem 
K,0 sowie einer grossen Menge MrO, im Rückstande nach den Ver- 
suchen von Askenasy und Klonowski ganz unwahrscheinlich. Freier 
Braunstein wird in einer Sauerstoflatmosphäre bei 520° vollständig in 
Mn,0; umgewandelt. Askenasy und Solberg nehmen vielmehr an, 
dass das vorhandene K,0 als beständiges Manganit an MrO, gebunden 
sei. Die Bestimmung des bis etwa 450° entwickelten Sauerstoffes hat 
als Mittel zweier Versuche 12.20/, ergeben. Im Rückstande wurde 
36-6°%/, Manganat und 36-60, Mangansuperoxyd gefunden. Askenasy 
und Solberg haben auch die Reversibilität des Rückstandes nach der 
primären Zersetzung bei 240° untersucht und gefunden, dass die er- 
haltenen reversiblen Drucke zwischen den Zersetzungsdrucken von 
Mangansuperoxyd und Kaliummanganat liegen. Danach sollte man 
die Rudorfsche Formel schreiben: 


10 MnO,K = 2 K,MnO; + [3 K,MnO, + 5 MnO,) + 6 0,. 


Aus ihren Versuchen haben Askenasy und Solberg folgende 
Schlüsse gezogen: 


1. Entweder ist die in der Klammer stehende Substanz oder der 
ganze Rückstand eine chemische Verbindung. Diese Verbindung zer- 
fällt schon durch kaltes Wasser bzw. Kalilauge in ihre Bestandteile. 

2. Oder das K,MnO, und das MnO, beeinflussen einander so, dass 
beide Substanzen gleichzeitig Sauerstoff abgeben. 


3. Oder beide Substanzen bilden eine feste Lösung, in welcher 
auch das ursprünglich vorhandene K,MnO, gelöst sein kann. 


Wir haben die ganze Aufgabe wieder aufgenommen. Zunächst 
haben wir das Kaliumpermanganat in einer Hartglasröhre zersetzt und 
den entwickelten Sauerstoff aufgefangen und gemessen. Dabei wurde mit 
einem kleinen elektrischen Ofen erhitzt und die Temperatur mittels eines 
Thermoelementes aus Kupfer-Konstantan genau kontrolliert. Zwischen 
Zersetzungsrohr und Gasometer wurde eine Natronkalkröhre einge- 
schaltet, da nach den Versuchen von Moles und Gonzales (worüber 
anderen Orts berichtet wird) das Kaliumpermanganat immer, auch 
wenn es rein und umkristallisiert ist, Spuren von Karbonat enthält, 
die Kohlendioxyd neben dem Sauerstoff abgeben. Das entwickelte 
Gasvolum wurde aus dem Gewicht des verdrängten Wassers abgeleitet 
und auf 0° und 760 mm reduziert. Die Temperatur wurde bei etwa 
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240° konstant gehalten und, nachdem die Gasentwicklung fast aufge- 
hört hatte, einige Zeit bis 250° erhöht. 

Nachdem das Volum festgestellt war, wurde der Rückstand weiter 
bis 510° erhitzt, solange noch eine Gasentwicklung stattfand. Dabei 
wurde die Beobachtung gemacht, dass in dem Temperaturintervall von 
250-—350° kein Gas entwickelt wird. Die Änderung des Druckes fängt 
bei etwa 350° an merklich zu werden. Da nach den Angaben von 
Askenasy und Klonowski das Manganat bei 520° schon merklich 
zersetzt wird, so haben wir nur den Rückstand bis 510° erhitzt. Der 
bei 350—510° entwickelte Sauerstoff wurde wie früher gemessen und 
das Volum auf 0° und 760 mm reduziert. 

Obwohl die Anwesenheit von freiem K,0 von Askenasy und 
Solberg aus theoretischen Erwägungen als unwahrscheinlich erklärt 
wurde, haben wir den Rückstand mit Wasser behandelt und konduk- 
tometrisch mit Schwefelsäure titriert. Nach der Rudorfschen Glei- 
chung: 

10 MnO,K = 3 K,MnO, +7 MnO,;, +2 K,0 +60, 


sollte man in dem Rückstand zwei Mol Kaliumoxyd finden. Da bei 
der Behandlung mit Wasser das gelöste Manganat sehr rasch zu Per- 
manganat oxydiert wird 


3 K,MnO, +2 H,0 = 2 KMnO, + MnO, +4KOH 


wobei 4 Mol Kaliumhydroxyd frei werden, so wären in der Flüssigkeit 
8 Mol Kaliumhydroxyd im Ganzen zu finden. Die konduktometrische 
Titrierung hat uns aber immer nur 4 Mol ergeben, dass heisst der 
Rückstand enthält kein freies Kaliumoxyd. Die gefundene Menge Kali 
war etwas hoch, wenn die Titrierung direkt an dem in Wasser ge- 
brachten Rückstand ausgeführt wurde, wobei das Mangansuperoxyd 
in Suspension blieb. Dagegen haben wir richtige Zahlen bekommen 
bei den durch Glaswolle filtrierten wässrigen Auszügen; das in Wasser 
suspendierte Mangansuperoxydhydrat adsorbiert also kleine Mengen Säure. 

Das im Rückstande vorhandene Kaliummanganat haben wir sowohl 
nach dessen Umwandlung in Permanganat in neutraler Lösung, wie 
als Manganat in alkalischer Lösung, mit Oxalsäure bestimmt. Tabelle 1 
gibt in Prozent die erhaltenen Resultate wieder. 

Es mag als reiner Zufall betrachtet werden, dass Rudorf ohne 
irgend eine Temperaturkontrolle gerade die richtigen Zahlen gefunden 
hat. Wie man sieht, sind die Sauerstoffmengen bei 250° kleiner, bei 
510° etwas höher als die nach der Gleichung berechneten. Die Man- 
ganatmenge ist auch im Mittel niedriger als die berechnete; ausserdem 
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Tabelle 1. 
Entwickelter Os KaMnO, K>0 
bei 250° in 0/, | bei 510° in 0/, | im Ganzen in ®/, in 0/, | in 0%, 
11-6 2.0 13-6 34-1 12-3 
11-8 1-0 12-8 32.0 11-6 
11-7 1-8 13-5 36-0 _ 
11-5 2.0 13-5 37-0 _ 
11-5 1-7 13-2 37-0 — 
11-2 2.5 13-7 35-6 14-0 
11-9 1-6 13-5 38.8 13-2 
12.0 1-3 13-3 39.2 11-9 
11-7 1-3 13-0 32.1 12-8 
11-8 1-2 13-0 34-4 12-9 
11-7 1-1 12.9 32.4 13-2 
11-8 1-1 12-9 34-4 13-5 
11-6 1-1 12-7 35-2 | 13-5 
12-1 1-1 13-1 34.9 13-3 
11-9 1-3 13-2 _ nach f11-7 
11-8 1-4 13-2 33-6 ' filter. \11-8 
11-8 1-0 12-8 _ | _ 
12-0 1-0 13-0 _ | _ 
11-8 1-4 13-0 35-0 | 11-8 


ij 


schwanken die erhaltenen Zahlen ziemlich viel, da einerseits eine 
teilweise Reduktion zu vermeiden sehr schwer und andererseits eine 
teilweise Dissoziation des Manganats möglich ist. 

Da die Bestimmungen von KOH in den nicht filtrierten Flüssig- 
keiten wegen der Adsorption der Säure durch das Mangansuperoxyd- 
hvdrat fehlerhaft sind, haben wir nur die letzten mit filtrierter Flüssig- 
keit ausgeführten konduktometrischen Messungen im Mittel aufge- 
nommen. Dieses Mittel entspricht sehr gut der bei der Umwandlung 
der drei Mole Manganat entstandenen Kalimenge, so dass es als Be- 
stätigung für den berechneten Wert betrachtet werden kann. 

Aus obigen Zahlen ergibt sich folgendes: bei der Zersetzung von 
Kaliumpermanganat im offenem Rohr bei 240° entspricht die ent- 
wickelte Sauerstoffmenge ziemlich gut der nach der Rudorfschen 
Gleichung berechneten. Dass der Zerfall bei dieser Temperatur voll- 
ständig ist, ergibt sich aus der Tatsache, dass in dem Temperatur- 
intervall von 250—350° keine Gasentwicklung mehr stattfindet.. Das 
zwischen 350 und 510° entwickelte Gas muss aus einer der im Rück- 
stand vorhandenen Substanzen entstanden sein. Nach den Versuchen 
von Askenasy und Klonowski ist der Dissoziationsdruck von Kalium- 
manganat bei diesem Temperaturbereich unmerklich; das Manganat- 
superoxyd dagegen soll bei 510° in einer Sauerstoffatmosphäre voll- 
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ständig dissoziiert sein. So muss der Sauerstoff aus Manganatsuper- 
oxyd entstanden sein. 

Um dies zu bestätigen, haben wir die Dissoziationsdrucke von 
reinem Kaliumpermanganat im Vakuum bei Temperaturen unter 240°, 
sowie die des Rückstandes zwischen 350° und 540° aufgenommen. 

Das Kaliumpermanganat wurde in ein unten geschlossenes Hart- 
slasrohr eingebracht, das mit geschliffener Kappe und Glashahn ver- 
sehen war. Das Glasrohr wurde an ein Quecksilbermanometer mittels 
eines PaO,-Rohres mit Schliff angeschlossen. Das Permanganat wurde 
zunächst im Vakuum bei etwa 150° bis Gewichtskonstanz mit dem 
elektrischen Ofen erhitzt, um die letzten Spuren von Wasser möglich 
vollständig zu vertreiben. In unseren Versuchen haben wir vielfach 
bestätigen können, dass die Gasentwicklung bei den durch Karbonat 
und Wasser verunreinigten Proben bei niederer Temperatur anfängt. 
In folgender Tabelle sind die am Kaliumpermanganat, das Karbonat und 
Wasser enthielt, direkt a) und nach Einschalten einer Natronkalkröhre b) 
gemessenen Dissoziationsdrucke verzeichnet. Daneben sind die Drucke 
von sehr reinem umkristallisiertem Permanganat c) angegeben: 








Tabelle 2. 
| Ös-Druck von Derselbe mit | Ös-Druck 
Temperatur |KaCO;-haltigem AMnO, Natronkalk gereinigt | von reinem KMnO; 
in Grad in mm in mm | in mm 
| a) b c) 

98 1.0 e: & 
111 | 3:0 “ ae 
147 13-0 _ _ 
177 34-0 _ Rt 
183 — u 0.2 
1% _ 0.7 
194 _ 1-5 
206 _ ir 3.7 
207 u 1-5 nf 
213 _ 5-0 — 
217 97.0 90 10-8 
224 — 26-0 35-0 
230 _ 60-0 BR 
238 E= 760-0 760-0 





Diese Resultate gibt die Fig. 1 graphisch wieder. Wie man sieht, 
fallen die Drucke des mit Natronkalk gereinigten mit denen des reinen 
Permanganates praktisch zusammen. Die von Askenasy und Klo- 
nowski sowie die von Askenasy und Solberg niedriger angegebenen 
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Temperaturen der anfänglichen Gasentwicklung beziehen sich zweifellos 
auf feuchte oder karbonathaltige Produkte. Die Zersetzungswärme von 


Kaliumpermanganat lässt sich aus den Werten unter b) und c) zu etwa 
60000 cal. berechnen. 
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Fig. 1. Dissoziationsdrucke. 


I. Aus COs- und H;0-haltigem KMnO,. 
I. Aus COs- und H3,0-haltigem KMnO,. gereinigt. 
III. Aus reinem KMn(,. 


Tabelle 3. 
O,-Drucke des Rückstandes bei 350—540". 
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Die O,-Drucke des Rückstandes sind in demselben Apparat im 
Vakuum und bei konstantem Volum mehrmals bestimmt worden. Die 
Tabelle 3 enthält die Resultate einiger Serien von Messungen, wobei 
II und III mit demselben Produkt erhalten wurden. 

Wie man sieht, lassen sich die Dissoziationsdrucke sehr gut repro- 
duzieren. Vergleicht man diese Werte mit den an reinem Mangan- 
superoxyd von Askenasy und Klonowski erhaltenen Dissoziations- 








30 330 350 GO 5 500 


Fig. 2. 
+ MnOs Drucke nach A. und K. 
© MnOs-Drucke nach M. und C. 
A KaMnO;-Drucke nach A. und K. 
[] B KaMnO, + 5 MnOs]-Drucke nach A. und $. 


drucken, so kommt man zu den in der Fig. 2 gezeichneten Kurven. 
Dabei decken sich unsere Werte mit denen des MnO, (nach Askenasy 
und Klonowski) bis etwa 485° vollständig; von da an weichen beide 
Kurven voneinander ab. Wie aus der Zeichnung zu ersehen ist, fängt 
die Abweichung gerade bei Temperaturen an, bei welchen die Disso- 
ziationsdrucke des Manganats schon merklich werden. Wir haben in 
der Fig. 2 noch die reversiblen Drucke gezeichnet, die Askenasy und 
Solberg bei diesem Temperaturbereich mit dem bis 800° erhitzten 
Rückstand erhalten haben und die der vermutlichen Verbindung 
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[3K,MnO, +5MnO,] entsprechen sollen. Es ergibt sich also, dass 
in dem bei 240° erhaltenen Rückstand freies Mangansuperoxyd vor- 
handen ist und dass dieses bis etwa 485° beständig ist; von da ab 
bildet sich schon die vermutliche Verbindung von Askenasy und 
Solberg und damit wird der Dissoziationsdruck erheblich vermindert. 

Wir haben auch im Rückstande die Sauerstoffgleichgewichte von 
oben, also durch Absorption, festgestellt. Die erhaltenen Werte waren 
immer zu hoch, das heisst es bleibt etwas Sauerstoff übrig und die 
Menge Mangansuperoxyd wird immer kleiner; in der Tat zeigt der 
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mehrmals erhitzte Rückstand niedere Werte der Dissoziationsdrucke, 
wie aus der Tabelle 4 und in der Fig. 3 zu ersehen ist. 

Der einzige durch Gasabsorption von Askenasy und Klonowski 
beim MnO, erhaltene Wert fällt auch zu hoch aus (siehe Fig. 2). 

Rechnet man mit der Gleichung nach Askenasy und Solberg 

10 KMnO, = 2 KyMnO, + 3 K,MnO, + 5MnO, + 60,, 
so sollte man bei der Umwandlung 
5 MnO, = 21), MO; +30 


etwa 3%/, mehr an Sauerstoff erhalten. Bei unserem Versuche unter 
atmosphärischem Druck haben wir nur 1-4°%/,, also weniger als die 
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Tabelle 4. 
Rückstand einmal erhitzter Rückstand dreimal erhitzter 
Temperatur INBERAISmSÄrOChO erreicht | Dimsssiationsärucke erreicht 
; von unten | von oben von oben von unten 
u — ——— — ns: I — m ——nn - 
333 1-0 | 60 0.9 34 
350 | 3 _ _- _ 
367 12 — 10 _ 
385 25 100 _ - 
401 | 52 | _ 32 62 
435 | 98 | 160 — 
470 | 160 —_ | 110 124 
515 | 231 237 En 
528 | — | — 172 172 
542 | 258 258 | _ — 


Hälfte bekommen. Da im Rückstande Manganit vorhanden ist und 
dieses, bei etwa 450-—500° in einer Sauerstoffatmosphäre erhitzt, 
Kaliummanganat bildet, so könnte man annehmen, dass der vom 
Mangansuperoxyd nicht entwickelte Sauerstoff bei dieser Reaktion 
verbraucht worden ist. Dann müsste man aber eine grössere Menge 
Manganat im Rückstand finden, was nicht der Fall ist, so dass nur 
die vermutliche Komplexbildung als plausibel bleibt. 

Nach unseren Versuchen darf man als nachgewiesen ansehen: 

1. Dass reines, trockenes Kaliumpermanganat erst bei 200° merk- 
lich zerfällt. Die bei niedrigeren Temperaturen beobachteten Drucke 
stammen aus karbonat- und wasserhaltigen Produkten. 

2. Die Zersetzung wird bei 240° vollständig. Die Sauerstoffdrucke 
des Rückstandes entsprechen bis etwa 485° denen des reinen Mangan- 
superoxydes vollständig. Von 485° ab weichen beide Dissoziations- 
kurven voneinander ab. Diese Abweichung deutet auf die Bildung 
des von Askenasy und Solberg angenommenen Komplexes. Die 
Absorptionsgleichgewichte fallen mit dem Entwicklungsgleichgewichte 
nicht zusammen, was auch beim Mangansuperoxyd der Fall ist. 


3. Aus dem Dissoziationswerte für Kaliumpermanganat lässt sich :» 


die Dissoziationswärme bei dieser zu etwa 60000 cal. berechnen. 

4. Die Abwesenheit von freiem Kaliumhydroxyd im Rückstande 
ist konduktometrisch bestätigt worden. Da die Bedingungen dafür 
günstig sind, so bleibt nur die Bildung von Manganit anzunehmen. 


Madrid, Laboratorio de Investigaciones fisicas. 
Dezember 1921. 
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Die kathodische Abscheidung von Tellur und Selen 
aus ihren Sauerstoffsäuren und ihre elektroanaly- 
tische Bestimmung. 


Von 
Erich Müller. 


Mit 6 Figuren im Text.) 


Die elektroanalytische Bestimmung des Tellurs wird in den Lehr- 


büchern von CGlassen, Treadwell und Fischer?) beschrieben auf 


Grund der Angaben von Pellini®) und Gallo%. Treadwell be- 
zeichnet die Methode als den chemischen kaum gewachsen, und wie 
ich mich selbst überzeugte, treten nicht selten Unregelmässigkeiten 
auf, die vor allen Dingen darin bestehen, dass das Element nicht 
immer festhaftend auf der Kathode abgeschieden wird. Für die Be- 
stimmung des Selens ist bisher keine elektroanalytische Methode be- 
kannt geworden. Aus Lösungen der selenigen Säure und ihrer Salze 


kann dieses Element zwar reduziert werden, löst sich aber in Flocken 
von der Kathode ab. 


1) Nach Versuchen des Herrn Menzel in seiner Diplomarbeit, Dresden 1920, und 
des Herrn Schubert in seiner Dissertation, Dresden 1922. 

2) Classen, Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 6. Aufl., Berlin 1920, S. 216; 
Treadwell, Elektroanalytische Methoden, Berlin 1915, S. 98; Fischer, Elektroanalytische 
Schnellmethoden, Stuttgart 1908, S. 140. 

3) Gazetta Chimica Italiana 34, I. 128; Atti d. Reale Acad. dei Lincei 18, I, 713. 


4) Atti d. Reale Acad. dei Lincei 12, II, 312; 13, II, 275; Chem. Zentralbl. II, 1472, 
11903); II, 671, 1253 (1904); I, 1072 (1905). 
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Ich unternahm es, die theoretischen Grundlagen der kathodischen 
Abscheidung von Tellur und Selen zu studieren, was mich die Be- 
dingungen finden liess, unter denen ihre quantitative elektrolytische 
Bestimmung mit Sicherheit gelingt. 


A. Chemisch-analytisches. 
I. Qualitatives, 


1. Nachweis der Tellur- und Selensauerstoffverbindungen. 


Hydrazinsulfat reduziert sowohl die vier- als auch die sechs- 
wertigen Oxydationsstufen zu den Elementen, die des Selens in saurer, 
die des Tellurs in alkalischer Lösung. 

Empfindlichkeitsgrenze. a) Selen. 2 ccm mit 3 Tropfen konz. 
Schwefelsäure und einigen Körnchen Hydrazinsulfat versetzt und ge- 
kocht lassen gerade noch eine Rotfärbung erkennen bei einer Konzen- 
tration 5 mg Se/Liter. b) Tellur. 1 ccm mit 1 ccm konz. Ammoniak 
und einigen Körnchen Hydrazinsulfat versetzt und gekocht ergeben eine 
noch sichtbare Braunfärbung bei einer Konzentration 10 mg Te/Liter. 


2. Nachweis der Selen- und Tellursäuren nebeneinander. 


3 cem mit 3 Tropfen konz. Schwefelsäure und einigen Körnchen 
Hydrazinsulfat versetzt und gekocht. Rotfärbung Selen. Nach dem 
Filtrieren ammoniakalisch machen und mit Hydrazinsulfat kochen. 
Braunfärbung Tellur. 

Empfindlichkeitsgrenze wie unter la) und b). 


3. Selenige und Selensäure nebeneinander. 

SO, reduziert in schwefelsaurer Lösung nur selenige Säure in 
konz. Salzsäure auch Selensäure. 

3 ccm mit 5 ccm konz. Schwefelsäure und etwas festem Natrium- 
sulfit versetzt und gekocht. Roter Niederschlag zeigt selenige Säure 
an. Empfindlichkeit 5 mg Se/Liter. 

Nach dem Filtrieren mit 3 Tropfen konz. Salzsäure und festem 
Natriumsulfit versetzt und gekocht. Erneuter roter Niederschlag zeigt 
Selensäure an. Empfindlichkeit dieselbe. 


4. Tellurige Säure und Tellursäure nebeneinander. 

Schweflige Säure reduziert in schwefelsaurer Lösung tellurige 
Säure schnell, aber auch Tellursäure langsam bei längerem Kochen, 
ist deshalb zur genauen Feststellung nicht geeignet. Der Nachweis 


anregen neun 
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beider gelingt durch Elektrolyse in schwefelsaurer Lösung, wobei nur 
tellurige Säure reduziert wird. Nach Entfernung derselben wird die 
Tellursäure durch Kochen mit Salzsäure und Natriumsulfit eventuell 
nach Eindampfen erkannt. 


5. Kupferhaltige Selen- und Tellurniederschläge 


werden in Salpetersäure gelöst und nach Fällung des Kupfers durelı 
Lauge in dem Filtrat auf Selen und Tellur geprüft. 


II. Quantitatives. 


In den zu untersuchenden Lösungen der tellurigen und selenigen 
Säure wurde der Gehalt an den Elementen rein chemisch durch Fällen 
mit schwefliger Säure nach Treadwells!) Angaben durchgeführt. Das 
Mittel aus mehreren sehr gut übereinstimmenden Resultaten wird im 
folgenden als theoretischer Wert benutzt. 


B. Die Abscheidungspotentiale. 


Für die elektroanalytische Bestimmbarkeit eines Elementes aus 
wässriger Lösung ist in erster Linie das Potential massgebend, welches 
zu seiner Abscheidung benötigt wird. Es wurden deshalb die katho- 
dischen Zersetzungsspannungen der in Frage kommenden Säuren in 
bekannter Weise?) bestimmt. 

Das Versuchsgefäss bestand aus einem 10 cm langen und l cm 
im Durchmesser betragenden U-Rohr. In dessen Schenkel tauchten 
die Elektroden, zwei je 2 cm lange, 0-5 mm dicke Platindrähte, die 
an ihren in die Flüssigkeit ragenden Enden horizontal schneckenförmig 
aufgerollt waren. Zwischen ihnen wurden von einem Gefällsdraht aus 
steigende Spannungsdifferenzen angelegt. Ein elektrolytischer Strom- 
schlüssel stellte die Verbindung der Kathode mit der Normalelektrode 
(Hg | Hg,Cl, norm. KCl) her und die EK dieser Kombination wurde 
nach Poggendorf in der Östwaldschen Ausführungsform nebst dem 
zugehörigen, an einem Milliamperemeter abgelesenen Strom bestimmt. 

Die Resultate werden der Kürze wegen nur graphisch wieder- 
gegeben. Als Abszissen dienen die gegen die Normalelektrode (N. E.) 
gemessenen Kathodenpotentiale, als Ordinaten die Stromstärken in 
Milliampere. 

Um stets eine konstante Wasserstoffionenkonzentration zu haben, 
wurden die Säuren in 2 norm. Schwefelsäure gelöst. Die kathodische 


1) Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie II, 6. Aufl., 1913, S. 234. 
2, Erich Müller, Elektrochem, Praktikum, 3. Aufl., 1920, S. 85. 
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Zersetzungsspannung dieser Säure an einem ausgeglühten Platindraht 
wurde zunächst mehrfach aufgenommen und das Potential der Wasser- | 
stoffabscheidung aus dem auftretenden Knickpunkt zu — 0.345 Volt 
Ladung der Elektrode) gefunden. 


I. Tellur. 
a) Tellur aus telluriger Säure. 
Lösung: 2 norm. H,5S0, + 1.1 g H9TeO, im Liter. 
Fig. 1 enthält zunächst rechts die Zersetzungsspannung der reinen 


Schwefelsäure, links einige der tellurigen Säuren und zwar a aufge- 
nommen ohne Rührung, 5 und ce mit Rührung. Alle Kurven ohne 
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Fig. 1. Fig. 2. 





Rührung biegen schon bei verhältnismässig geringen Stromdichten auf 
die Stärke des Grenzstromes um, um dann bei einsetzender Wasser- 
stoffentwieklung wieder anzusteigen. Rührung gestattet, vor diesem , 
Umbiegen höhere Stromdichten zu erreichen. 

Diese Erscheinung ist der Erwartung entsprechend. Merkwürdig 
dagegen ist es, dass bei Rührung die Abscheidung bei einem höheren 
Potential erfolgt als bei Nichtrührung. Dies trifft in den meisten Fällen 
aber nicht immer zu. Eine Aufklärung für diese Unregelmässigkeiten 
bringt Fig. 2. Hier ist die Abhängigkeit der Stromstärke von dem 
Potential einmal bei steigender Spannung an frischer Platinelektrode (I) 
aufgenommen, dann wurde mit der Spannung wieder zurückgegangen 


























350 Erich Müller 


(gestrichelte Kurve) und nun die Spannung wieder gesteigert (II). Wie 
man sieht, handelt es sich also darum, dass an frischer Platinelektrode 
die Abscheidung des Tellurs schwieriger erfolgt, als an einer mit Tellur 
bereits belegten. 

Die Deutung ist möglicherweise in folgendem zu suchen. Dem 
Vorgang 

Te+4F 27 Te" 
kommt das Potential zu: 
058. Cu... 
e=4A+ Een log z . 

Wenn bei steigender kathodischer Polarisation die Konzentration 
von elementarem Te den normalen Sättigungswert erreicht hat, dann 
sollte vermehrter Stromdurchgang erfolgen und das Potential, welches 
dann herrschte, wäre das normale Abscheidungspotential. Würde sich 
das Tellur mit dem Platin legieren, so würde ez, verkleinert und das 
Abscheidungspotential positiver als das normale sein, die Abscheidung 
also leichter erfolgen. Dieser Fall kann hier nicht gut vorliegen, da 
sonst das Abscheidungspotential am Platin positiver sein müsste als 
am Tellur. Da gerade das Gegenteil zutrifft, so muss cz, am Platin 
grösser sein als am Te. Dies kann so gedeutet werden, dass das Te 
zunächst in übersättigter Lösung abgeschieden wird, wozu ein nega- 
tiveres Potential benötigt wird. Stagniert die Lösung an der Elektrode, 
so wird hier die Grenze der Übersättigung eher erreicht sein, als wenn 
gerührt wird. Ist diese überschritten, so wird nun die erste Tellur- 
abscheidung als Keim sofort die Tellurkonzentration auf den stabilen 
Sättigungswert herabdrücken und das Potential veredeln — positiver 
machen, daher man auch in vielen Fällen — wie in Kurve e eine 
rückläufige Bewegung feststellen kann. Ist von vornherein auf der 
Elektrode Tellur vorhanden, so kann eine Übersättigung nicht auf- 
treten. Der Verlauf der Kurven hängt deshalb auch am Platin davon 
ab, wie lange man nach der Steigerung der Spannung mit dem Ab- 
lesen der Stromstärke wartet. 

Als Abscheidungspotential des Tellurs aus telluriger Säure wird 
man aus dem Knickpunkt der Kurve an mit Tellur belegten Platin 
auf — 0.08 Volt verlegen. 

Dies wurde in folgender Weise bestätigt. 

Versuch 1. An einer Platinelektrode wurde 67 Stunden ein 
Potential zwischen — 0.054 und — 0.046 Volt aufrecht erhalten; weder 
mit dem Auge noch auf analytischem Wege konnte eine Abscheidung 
von Tellur festgestellt werden. Dagegen war dies der Fall, als an 
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derselben Elektrode über 24 Stunden ein Potential zwischen — 0.09 
und — 0.100 Volt aufrecht erhalten wurde. 


b) Tellur aus Tellursäure. 
Lösung: 2 norm. H,S0,+1-35g H,TeO, im Liter. 

Die aufgenommenen Zersetzungsspannungen unterscheiden sich 
nieht von denen der reinen Schwefelsäure. Selbst bei sehr lang an- 
dauernder Elektrolyse mit stärkeren Strömen konnte auf der Kathode 
nieht die Spur einer Abscheidung von Tellur beobachtet werden. 

Hieraus geht hervor, dass die Abscheidung dieses Elementes aus 
der Tellursäure nicht ausführbar ist. 


II. Selen. 
a) Selen aus seleniger Säure. 
Lösung: 2 norm. H,SO, + 1-3 g H,SeO, im Liter. 
In Fig. 3 findet sich eine Zersetzungskurve I. Zum Vergleich ist 


die der reinen Schwefelsäure II beigezeichnet. Ein typischer Knick- 
punkt für die Selenabscheidung tritt nicht auf. Vielmehr ist das Um- 
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biegen der Kurve durch die Wasserstoffentwicklung bedingt. Wie man 
mit dem Auge beobachten kann, färbt sich die Elektrode schon lange 
vor diesem Punkt von ausgeschiedenem Selen rot. Dessen Menge ist 
indessen so gering, dass sie nicht wägbar ist und zu keinem mess- 
baren Stromfluss Veranlassung gibt. Mit der beginnenden Wasserstofi- 
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entwicklung entfernen sich dagegen Flocken von Selen von der Elek- 
trode. Die Wasserstoffentwicklung erfolgt bei Gegenwart von seleniger 
Säure bei einem um 0.13 Volt unedleren Potential. 

Es galt, zunächst das Potential zu finden, bei dem die Abschei- 
dung des Selens beginnt. Zu dem Ende wurde die Kathode über ge- 
raume Zeit auf ein bestimmtes Potential polarisiert und dann unter- 
sucht. 


Tabelle 1. 





Vers. | Potentialgrenzen | Dauer Aussehen | 


| Analytischer Nachweis 
Nr. | Volt gegen Normalelektrode | Std. | der Kathode | des Se auf Kathode 











2 — 0.191 bis — 0-207 28 rot | sicher 

3 | — 0.139 „ — 0.164 64 = | 2 

4 — 0.09 „ — 0.119 64 ss ei 
Br — 0.048 „ — 0:057 48 # 

6 | — 0.005 „ — 0.025 | 54 “ nicht sicher 
7 | — 0.004 „ +00 | 46 | ER | = 
8 |. +000 „ +00 | 5 ° nicht 

9 | +0110 „ +0086 | 60 farblos _ 
10 | + 0.4160 „ +0135 | 64 = “ 





Hiernach liegt das Abscheidungspotential des Selens bei + 0.05 Volt, 
also über !/, Volt früher als das, bei dem gasförmiger Wasserstoff 
auftritt. Dass es trotzdem erst mit dem Auftreten des letzteren in 
grösseren Mengen erscheint, liegt vermutlich daran, dass das Selen 
als praktischer Nichtleiter des Stromes, sobald das zu seiner Abschei- 
dung notwendige Potential erreicht ist, die Kathode nach Art eines 
Diaphragmas überzieht und so eine weitere Reduktion der selenigen 
Säure verhindert, wie ich das bei der Reduktion von Chromat!) wahr- 
scheinlich machen konnte. Dieses Diaphragma ist von solcher Be- 
schaffenheit, dass es bei der Entwicklung von Wasserstoff zerrissen 
wird, was dann jeweils durch Blosslegung der Elektrode zur erneuten 
Reduktion der selenigen Säure führt. 

Verschiedene Beobachtungen sprechen zugunsten dieser Vermutung. 
Wurde nämlich die Platinelektrode durch eine solche aus Quecksilber 
ersetzt und dieses während der kathodischen Polarisation in Bewe- 
gung erhalten, so dass sich seine Oberfläche ständig erneuerte, so 
schieden sich bei einem konstanten Potential von — 0.2 Volt bereits 
nach 3 Stunden beträchtliche Mengen von Selen ab, das zunächst 
violettrot, später schwarz aussah, und nach 10 Stunden war sämtliche 
selenige Säure reduziert. Allerdings handelte es sich hier, wie die 


1) Erich Müller, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 398 (1901); 8, 909 (1902). 
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Farbe und die Analyse zeigten, um ein quecksilberhaltiges Produkt, 
wahrscheinlich ein Amalgam. 

An einer Platinkathode konnte dagegen bei dem gleichen Po- 
tential in 15 Stunden ein eben nur sichtbarer Hauch von Selen be- 
merkt werden. 

Könnte man nun das bei -+ 0.05 
Volt sich erstmalig bildende Selen- 
diaphragma leitend machen, so 
würde sich bei diesem oder bei oel 
einem wenig höheren Potential sämt- 
liches Selen abscheiden lassen. Die 
Möglichkeit hierfür bestand, wenn 
man sich gleichzeitig ein Metall ab- 
scheiden liess, welches sich mit dem 44f 7 
Selen metallisch leitend legierte und 
dessen Abscheidungspotential in der 
Nähe desjenigen des Selens lag. Hi 
Dies trifft beim Kupfer!) zu, welches 
ein elektrolytisches Potential gegen 
die Normalelektrode von + 0.024 V. 
aufweist. 


ZerselzungSSponnung von 
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Fig. 4 bringt die Zersetzungsspannung: 


I einer 2n. A,SO, + CuSO, (1. g Cu/Liter), 
II einer 2n. H,SO, -+ OuSO, + HaSeO; (1-7 g Cu u. 0-45 g Se im Liter), 
II einer 2n. H,SO, + CuSO, + HaSeO; (1-7 g Cu u.2.0 g Seim Liter). 


Während bei alleiniger Anwesenheit von seleniger Säure ein Strom- 
durchgang erst bei — 0-5 Volt unter Wasserstoffentwicklung beobachtet 
wird, bei alleiniger Anwesenheit von C0uS0, bei etwa — 0.05 Volt, so 
in den gemischten Lösungen schon bei -+ 0.15 Volt, einem Potential, 


welches noch früher gelegen ist, als dasjenige, welches zur sichtbaren ' 


Bildung von Selen (-+ 0.05 Volt) in seleniger Säure führt. Kupfer und 
Selen depolarisieren sich also gegenseitig, was nur bei stattfindender 
Legierungsbildung geschehen kann. In der Tat sieht man auch an 
der Farbe und an der Struktur, dass es sich um eine Legierung handelt. 


1) Hittorf, Pogg. Ann. 84, 1; Liraux, Zeitschr. f. Metallurgie 5, 357 (1908); 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 56, 9 (1908); Heyn und Bauer, Zeitschr. f. Metallurgie 3, 
84 (1906). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 23 
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b) Selen aus Selensäure. 
Lösung: 2 norm. H,SO, +45 g Na,SeO, im Liter. 

Die aufgenommenen Zersetzungsspannungen unterscheiden sich 
nicht von denen der reinen Schwefelsäure. Selbst bei sehr lange an- 
dauernden Elektrolysen mit stärkeren Strömen bei 20° und bei 80° C. 
konnte auf der Kathode kein Selen nachgewiesen werden. Selensäure 
ist also an der Platinkathode nicht reduzierbar. 


C. Verwertung der bisher gewonnenen Resultate zur elektroly- 
tischen Bestimmung. 


I. Tellur. 


Zunächst geht aus den bisherigen Ergebnissen hervor, dass das 
Tellur aus tellursauren Verbindungen nicht bestimmbar ist, ohne es 
zuvor zu tellurigsaurem reduziert zu haben. Gleichzeitig folgt aber 
hieraus, dass aus den tellurigsauren Verbindungen das Tellur nur 
dann quantitativ abgeschieden werden kann, wenn an der Anode eine 
Oxydation zu Tellursäure unterbleibt. Besondere Versuche 
haben gezeigt, dass dies nur in stärker sauren Lösungen zutrifft, nicht 
aber in neutralen oder alkalischen, daher sich Tellurbestimmungen 
nur in sauren Lösungen durchführen lassen. 

Das Abscheidungspotential des Tellurs (— 0.08 Volt) lag etwa 
0.25 Volt früher als das Potential der Wasserstoffentwicklung (— 0.345 
Volt). Es war zunächst zu untersuchen, ob noch unterhalb der letz- 
teren die Fällung des Tellurs quantitativ sei. 

Für diesen und die folgenden Versuche diente zur Aufnahme des 
Elektrolyten ein etwa 200 ccm fassender Elektrolysierbecher, in dem 
zwei konzentrische Winklersche Platinnetzelektroden standen, die 
durch Gummiringe voneinander isoliert waren. Die äussere diente 
als Kathode. Ihr Potential konnte vermittels des elektrolytischen Hebers 
bei Bedarf gegen die N.E. gemessen werden. 

Versuch 11. Lösung: 150 ccm 2 norm. H,SO, + 0.1142 g Te 
(als H,TeO;). 

Rührung mit Elektromotor, 800-1000 Umdr./Min. Der Strom 
wurde so reguliert, dass das Kathodenpotential sich in den Grenzen 
von — 0.187 und — 0.210 Volt bewegte, also durchschnittlich zwischen 
den Abscheidungspotentialen des Tellurs und des Wasserstofls lag. 

Stromstärke 413 bis O Milliampere. 

Dauer 4 Stunden. 

Abgeschieden 0.1143 g Te, dicht, hellgrau. 





ii a, en ei Mm FN IR 


u 








sich 
an- 


ure 





Die kathodische Abscheidung von Tellur und Selen usw. 355 


Im Elektrolyten kein Te nachweisbar. Die Abscheidung war also 
quantitativ und festhaftend. 

Hiernach schien es möglich, auch ohne besondere Innehaltung 
eines bestimmten Kathodenpotentials die Bestimmung durchzuführen, 
wenn man als Stromquelle einen Bleisammler benutzte, dessen Span- 
nung genügte, um der Kathode ein Potential von — 0.3 Volt zu er- 
teilen, wenn man für die Entwicklung von Sauerstoff ein Anoden- 
potential!) von + 1.7 Volt annimmt. Eine Rührung schien nicht von- 
nöten, wenn man nur die Zeit der Elektrolyse genügend lang wählte. 

Versuch 12. Es wurde also einfach, wie bei der Kupferbestim- 
mung nach Foerster?), ein Akkumulator durch die beiden Elektroden 
im Elektrolysierbecher 18 Stunden kurz geschlossen. 

Einwage: 0.2593 g H,TeO, = 0.1849 g Te in 175 ccm H,SO,. 

Gefunden: 0.1819 g Te. 

Die Abscheidung war zu Beginn hellgrau und dicht, wurde aber 
zum Schluss schwammig, so dass sich Teilchen ablösten. Diesem Um- 
stand ist das zu niedrige Resultat zuzuschreiben, denn in der Lösung 
konnte kein Tellur nachgewiesen werden. Zum Unterschied vom vor- 
aufgehenden Versuch hatte hier wenigstens zum ‘Schluss der Elektro- 
Iyse ein höheres Kathodenpotential geherrscht, und es bestand die 
Vermutung, dass bei diesem das zunächst bei niedrigem Potential ab- 
geschiedene Tellur verstäubte?). 

Es wurde deshalb das Verstäubungspotential des Tellurs in seiner 
Abhängigkeit von der OH’- bzw. H'-Konzentration der Lösung be- 
stimmt. In Fig. 5 sind die Resultate zugleich mit für das Selen dar- 
gestellt. Als Abszisse dient die Normalität der Lösung an Lauge bzw. 
Säure, als Ordinaten die Potentiale gegen die N.E. Die Linie ab 
stellt ungefähr die Abhängigkeit des Wasserstoffentwicklungspotentials 
von der Normalität dar. Die Verstäubungspotentiale von Te und Se 
konnten nur für norm., 0-1 und 0.01 norm. NaOH mit einiger Sicher- 
heit bestimmt werden. Sie erwiesen sich als wenig verschieden in 
diesen Laugen. Nimmt man an, dass es sich bei der Verstäubung 
um die Vorgänge 

Te —2F > Te 
und 
Se — 2F — Se” 


ı) F. Foerster, Elektrochemie wässriger Lösungen, 2. Aufl., 1915, S. 281. 

2) Elektrochemie wässriger Lösungen, 3. Aufl., 1922, S. 473. 

3) Erich Müller und Lucas, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 521, 931 (1905); Ber. 
d. d. chem. Ges. 88, 3779; Le Blanc, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 813 (1905,; C. Warth, 
Diss, München. 
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handelt, so ist ein Einfluss der OH’-Konzentration auch nicht zu er- 
warten. Deshalb ist die Abhängigkeit der Verstäubungspotentiale von 
der Normalität als Horizontale dargestellt. Die Kreuze rechts bedeuten 
die Abscheidungspotentiale des Se und Te in 2 norm. H,SO,. 

Hieraus würde folgen, dass in H,SO,-Lösung einmal die Abschei- 
dung und weiter auch die Wasserstoffentwicklung weit früher erfolgt. 
als die Verstäubung. 

In der Tat zeigen Platinelektroden, die mit Selen oder Tellur teil- 
weise überschmolzen sind, bei beginnender Wasserstoffentwicklung 
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keinerlei Anzeichen von Verstäubung oder auch nur von Aufrauhung. 
Letztere tritt erst bei heftiger Wasserstoffentwicklung in die Erschei- 
nung. 

Bei obigem Versuch mit dem kurz geschlossenen Bleisammler 
konnte es indessen zu einer erheblichen Wasserstoffentwicklung nicht 
kommen, weshalb auch die schwammige Abscheidung nicht gut auf 
eine Verstäubung und damit verbundenen Aufrauhung zurückgeführt 
werden kann.- 

Vielmehr hat sich früher gezeigt (Fig. 1), dass bei Wegfall der 
Rührung schon bei mässigen Stromdichten das Gebiet des Grenzstromes 
überschritten und das Wasserstoffpotential erreicht wird, und es ist 
anzunehmen, dass dadurch die letzten Mengen des Tellurs erst bei 
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diesem zur Abscheidung gelangen und dass diese bei gleichzeitiger, 
wenn auch sehr geringer Wasserstoflabscheidung schwammig ausfällt. 
Will man hiernach diese schwammige Abscheidung vermeiden, so 
muss man dafür Sorge tragen, dass möglichst sämtliches Tellur gefällt 
ist, ehe jener Anstieg zum Wasserstoffpotential erfolgt. Und dieses 
ist möglich, wie wir früher sahen (Fig. 1), durch Rührung. 

Bei den folgenden Versuchen der Tabelle 2 wurde darauf Rück- 
sicht genommen. 

Die Rührung ist also nicht nur vorteilhaft, weil man in kürzerer 
Zeit eine quantitative Fällung erzielt, sondern sie ist sogar notwendig, 
um einen zusammenhängenden wägbaren Niederschlag zu erzielen. 
Um dies mit Sicherheit zu erreichen, ist, wie die Tabelle 3 lehrt, die 
hührgeschwindigkeit nicht zu klein zu wählen. 

Trotz intensiver Rührung fällt aber das Tellur auch schwammig, 
wenn die Einwage an telluriger Säure eine bestimmte Grösse über- 
schreitet. Dies geht aus Tabelle 4 hervor. 

Dies muss wohl darauf zurückgeführt werden, dass eine glatte 
Abscheidung des Tellurs an eine, wenn auch geringe Legierungsbildung 
mit dem Platin geknüpft ist, und dass hierzu gemäss der Elektroden- 
oberfläche nur eine begrenzte Menge des Tellurs Gelegenheit findet. 
Dass eine solche Legierungsbildung stattfindet, geht daraus hervor, 
dass Platinelektroden, die man häufig für die Tellurbestimmung be- 
nutzt hat, und von denen jedesmal das Element mit Salpetersäure 
entfernt wurde, beträchtlich angegriffen werden. 

Versuche, die Platinelektroden durch Überziehen mit Kupfer zu 
schützen, zeigten, dass sich auf Kupfer das Tellur nicht abscheiden 
lässt, da sich beide zu einer spröden, abspringenden Legierung ver- 
einigen. 

Die gemachten Erfahrungen führen zu folgender Vorschrift für die 
Ausführung einer Tellurbestimmung. 

Von der tellurigen Säure werden in maximo 0.25 g in 175 ccm 
2norm. H,SO, eventuell unter Erwärmen gelöst und bei kräftiger 
Rührung mit einem kurz geschlossenen Bleisammler 2t1/, Stunden bei 
gewöhnlicher Temperatur elektrolysiert. Als Elektroden dient ein Paar 
konzentrische Platindrahtnetzelektroden nach Winkler. Der Nieder- 
schlag wird mit Wasser und Alkohol gewaschen und im Exsikkator 
über Schwefelsäure getrocknet. 
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II. Bestimmung von telluriger Säure neben Tellursäure. 


Da aus der Tellursäure durch den Strom kein Tellur abgeschieden 
wird, so lässt sich darauf eine bequeme Bestimmung neben der tellu- 
rigen Säure gründen. Die Lösung beider in 2 norm. H,SO, wird ein- 
fach in der für die Bestimmung des Tellurs aus telluriger Säure an- 
gegebenen Weise elektrolysiert. Das gefundene Tellur entspricht der 
tellurigen Säure. Will man dann die Tellursäure finden, so hat man 
die Lösung einzudampfen, mit Salzsäure zu reduzieren und in der 
entstandenen tellurigen Säure erneut eine Tellurbestimmung vorzu- 


nehmen. 


ablösend 


sehr schwammig, 


Tabelle 5. 
Elektroden durch einen Bleisammler kurz geschlossen. 
t= 20°C. Rührung 800 Umdr./Min. 





g ı Das ist 0), 


Einwage g ' Gefunden | 
Na>TeO; g Te |  HoTeOz 





0.0000 | 
01161 | 71.36 
0.1160 | 71-30 
01156 | 71.18 


Die verwendete Hs7eO; enthielt laut chemischer Analyse 71-240/, 
und 71-330/, Te, im Mittel 71-290/,. 


III. Bestimmung des Selens. 


Da das Selen aus seleniger Säure erst mit der Wasserstoffentwick- 
lung, und zwar in flockiger Form abgeschieden wird, so ist seine 
elektroanalytische Bestimmung ohne weiteres aussichtslos, selbst wenn 
auf diesem Wege eine quantitative Reduktion erreichbar wäre. Da- 
gegen erscheint es möglich, eine quantitative Bestimmung bei Gegen- 
wart von Kupfersulfat durchzuführen, weil die Legierung von Kupfer 
und Selen sehr viel früher erfolgt als die Wasserstoffentwicklung. Die 
ersten darauf hinzielenden Versuche zeigten, dass zwar eine quanti- 
tative Fällung beider Elemente lediglich bei Elektrolyse mit einem 
kurz geschlossenen Bleisammler erfolgte, dass aber der entstandene 
Niederschlag abblätterte. 


Versuch 28. Einwage: 





0.2285 g Cu) .: is u is ; 
0.1043 g Se | — 03328 g Cu-+ Se in 150 ccm 2 norm. H,SQ,. 


Temperatur 20°, kräftige Rührung, Dauer 2'/, Stunden. 
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Niederschlag zu Beginn schwarz, dann stahlblau, grünblau, grau- 
blau, schliesslich rotviolett. Solange er schwarze Farbe zeigte, haftete 
er fest, beim Farbenwechsel blähte er sich auf und feine Splitter 


fielen ab. 
Zunahme der Elektrode 0.3307 g 
Abgefallenes . . . . 0.0019 g 


0.3326 g. 

Der Elektrolyt war frei von Selen und Kupfer. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dass der elektrolytische 
Niederschlag sich in Schalen von der Unterlage loslöst und .abrollt, 
was auf Spannungen beruht, die in den einzelnen aufeinanderfolgenden 
Schichten zufolge ihrer sich fortgesetzt ändernden Zusammensetzung 
zurückzuführen ist'. An den Verhältnissen änderte sich nicht viel, 
als höhere Temperatur, geringere Stromdichte oder statt einer Platin- 
elektrode eine solche aus Kupfer genommen wurde. 

Dagegen wurde ein guthaftender Niederschlag, der sämtliches 
Selen und Kupfer enthielt, erzielt, als das Verhältnis des Kupfers zum 
Selen vergrössert wurde. 


Versuch 29. Einwage: 

er er — 0.2539 g Cu -+ Se in 150 cem 2 norm. A, SO,. 

t = 25°, kräftige Rührung. Dauer 2t/, Stunden. 

(refunden 0.2543 g (Fehler + 0.0004). 

Bei diesem Versuch wurde durch Abzweigen eine Elektrolysier- 
spannung von 2 Volt angewendet. Da die Fällung quantitativ war, 


wurden die folgenden Versuche der Tabelle 6 mit einem kurz ge- 
schlossenen Bleisammler ausgeführt. 














Tabelle 6. 
Vers. | Einwage g | Gefunden | Fehler | Dauer | 1°C | i 
Nr. | Cu s I|u+se| | 8 | u | “ | Milliamp. 
| 


N j TE ii T T 
30 , 0.2129 , 0.0406 0.2535 | 0.2533 |— 0.0002 | 21, ı 29 178050 
31 | 0.2129 0.0406 | 0.2535 0.2534 | — 0.0001 | 2 29 | 930 > 70 
32 0.2134 0.0406 0.2540 0.2538 | — 0.0002 | 21/a 2 75060 


Besondere Versuche lehrten, dass die gebildete Legierung auch 
bei diesem günstigen Verhältnis von Cx: Se nicht mehr festhaftend 





1) F. Foerster, Elektrochemie wässriger Lösungen, 2. Aufl., 1915, S. 323 und 325. 
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is, wenn man die Rührung fortlässt. Der Bestimmung der Grenz- 
werte in dem anzuwendenden Verhältnis der beiden Legierungskompo- 
nenten dienen die Versuche der Tabelle 7, welche sämtlich bei Zimmer- 
iemperatur und guter Rührung mit einem kurz geschlossenen Akku- 
mulator durchgeführt wurden. 


Tabelle 7. 





Zinw | | F | | Dauer | 
Erg ” S Ess Ked ı mon Bra | Aussehen der Elektrode 
Cu | Se |Ou+Se| 8 | g | | su | 


0.2026 | 0.0203 | 0.2229 | 02233 | +-0:0004 | +16 | 117, F tk rot, Aethallınd 
0.2012 | 0-0203 | 0-2215 | 0.2216 | + 0:0001|+0:5| 11/a 

0.2006 |0:0389 | 02395 | 02394 | — 0.0001 | — 0:5 | 2 
0.2006 | 0:0389 | 02395 | 0-2399 | + 0:0004 | -+ 1:6 
0.2027 | 0-0406 | 02433 | 0-2432 | — 0:0001 | — 0-5 
0.2027 | 0-0406 | 02433 | 0-2433 | - 0.0000 | + 0:0 
0.2027 | 0-0609 | 0-2636 | 02629 | + 0.0007 2.7. 
0.2027 | 0.0609 | 0-2636 | 0-2632 | — 0-0004 | — 1:5 
0.2027 0.0812 | 0.2839 | 0.2819 | — 0.0020 | — 7-1. 


” 2] „ 


| rot, festhaftend 


D 


ı 9 „ 
' schwach rot, festhaftend 


” ICE, 
, schwarz, abblätternd 


DDDuDnw 


\ | | 
' 0.3017 | 00584 | 0:3601 | 0:3600 | — 0.0001 | — 03 
0.3017 |0:0610 | 0.3627 | 03618 | — 0.0009 — 2:5 
0.3017 |0:0778 | 03795 | 0:3795 +0:0000 +00 2 7 
'0:3017 | 0.0973 | 03990 | 03965 | — 0.0025 | —63 | 21/4 | abblätternd 


' rot, narbig, festhaftend 


. 


GES 0) 





04023 | 0.0778 | 04801 | 0-4808 | -+ 0.0007 | + 





| 21/4 | narbig, haftend 








1-5 
0.4023 | 0.0973 | 0-4996 | 0-4979 | — 0:0016 | — 3-3 | 21/4 | abblätternd 
9.4 5 


| 0.4023 | 0-1016 | 0-5069 | 0.5022 | — 0.0047 | — 21% 

Aus ihnen geht hervor, dass, um festhaftende Niederschläge zu 
erzielen, das Kupfer das Selen wenigstens dreimal in seiner Menge 
übertreffen muss, dass aber die angewandte Menge Selen 0.07 g nicht 
überschreiten darf. 

Eine Oxydation zu Selensäure hatte bei diesen unter Zusatz von 
Kupfersulfat ausgeführten Elektrolysen nicht stattgefunden. 

Die gemachten Erfahrungen führen zu folgender Vorschrift für die 
elektrolytische Bestimmung des Selens. 

Das Selen muss als selenige Säure vorliegen, gegebenenfalls in : 
diese Form überführt werden. Man benutzt eine Lösung, die 2 norm. 
an H,SO, ist und nicht mehr als 0.07 g Selen enthält, versetzt sie 
mit soviel einer Kupfersulfatlösung genau bekannten Gehaltes, die 
ebenfalls 2 norm. an H,SO, ist, dass die Kupferkonzentration viermal 
so gross ist wie die des Selens und elektrolysiert mit ein Paar konzen- 
trischen Netzelektroden nach Winkler bei kräftiger Rührung mit 
einem kurz geschlossenen Bleisammler 2 Stunden. Das Ende der 
Fällung erkennt man daran, dass die anodische Sauerstoffentwicklung 
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auf ein Minimum zurückgeht und dass auf Zusatz von Wasser an deı 
neubenetzten Stelle des Kathodenzuleitungsdrahtes keine Kupferabschei- 
dung mehr stattfindet. Die Elektrode wird in der üblichen Weise ge- 
waschen, mit Alkohol abgespült, vorsichtig getrocknet und als Cu + Se 
gewogen. Durch Abziehen der bekannten Menge Kupfer von der Ge- 
wichtszunahme erhält man die abgeschiedene Menge Selen. 

Einen nicht zu beseitigenden Nachteil besitzt diese an sich sehr 
genaue Methode in der notwendigen Beschränkung auf kleine Selen- 
mengen, die den unvermeidlichen Versuchsfehlern einen verhältnis- 
mässig grossen Einfluss auf das Ergebnis einräumen. 


IV, Bestimmung von seleniger neben Selensäure. 


Da eine Reduktion der Selensäure durch den Strom nicht statt- 
findet, so erscheint eine Bestimmung der selenigen Säure neben der 
Selensäure, genau wie beim Tellur, nur bei Gegenwart von Kupfer- 
sulfat möglich. Dahingehende Versuche wurden nicht angestellt. 


V. Versuche zur Bestimmung von Selen und Tellur nebeneinander. 


1. Ohne Weiteres. 


Aus den bisherigen Messungen an der selenigen und tellurigen 
Säure ergab sich, dass unterhalb des Wasserstoflpotentials die quanti- 
tative Abscheidung des Tellurs gelingt, während messbare Mengen 
Selen aus seleniger Säure erst gebildet werden, wenn an der Kathode 
eine lebhafte Wasserstoffentwicklung einsetzt. 

Wenn man in einem Gemisch beider Säuren während der Elek- 
trolyse ein Potential aufrecht erhält, welches zwischen den Abschei- 
dungspotentialen des Tellurs und des Wasserstofls gelegen ist, so sollte 
man eine selenfreie quantitative Abscheidung des Tellurs erwarten, 
dies trifft nicht zu. 








Tabelle 8. 
2 norm. A,S0, Rührung 800—1000 Umdr./Min. 
Vers. Einwage g | Gefunden | Potential- Abscheidungs- Im 
Be. :..I8 Se |Te-+Se| 8 | grenzen | form Elektrolyt 
ge _ r = _ jr _ —- _ g Te 15 — = 
s|ıoue| — | —- |ous (0 dicht hellgrau | kein Te 
| | | 


| } F 
7 | an | ’ | \f  gelbrot mit i 
30 | 01142 | 01084 | 02176 | 00340 | —0205 a ehcken) Tmaäh 


| | | | | [ leathaftend,rost-| 
51 ! 0.1142 |; 0.1034 0.2176 ; 0.2138 | — 0.300 }\ artige Flecken, /| Spuren Se 


| | | abwischbar |}| 
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Bei dem Potential — 0.2 Volt, bei dem aus telluriger Säure sämt- 
liches Tellur gefällt wurde, fiel bei Gegenwart von Selen mit diesem 
zusammen nur ein Teil und bei einem etwas höheren — 0.3 Volt, 
aber noch unter dem des Wasserstoffs gelegenen Potential, bei dem 
aus seleniger Säure allein kein Selen oder nicht wägbare Mengen ab- 
geschieden werden, fallen aus den gemischten Säuren beide Elemente 
quantitativ. 

Die Erklärung hierfür ist zwar leicht in einer Legierungsbildung 
zu finden, nur ist es verwunderlich, dass diese keine Depolarisation 
veranlasst. Denn zur Abscheidung des Selens genügt ein Potential 
von + 0.05, von Tellur — 0.08. 


Tabelle 9. 
Lösung von H,TeO, + H,SeO, in 2 norm. H,S0,. 





| | * Nieder- | Untersuchung des 
Kathodenpotentil | “in Milliamp. | ern schlag | Niederschlags 
| | 2 1. 





 — 0.143 bis — 0.151 | 0.0 . . | kein | Spur 
 —0203 „ —0205 | 0>4 0: | wenig wenig 











. er 84 > 330 > 32 0% | reichlich | reichlich 
354 > 558 >20 | 
| —0.275 „ — 0308 |548—>0 


„ | ” 


Einwage 0.1142 g Te als tellurige Säure 
0.1034 g Se als selenige Säure 
0.2176 g Se + Te. 


Die Tabelle 9 enthält eine Reihe von Versuchen, in denen aus 
den gemischten Säuren bei steigenden, über längere Zeit konstant ge- 
haltenen Potentialen Niederschläge erzeugt und dann auf ihren Gehalt 
an Tellur und Selen untersucht wurden. 

Aus ihnen geht hervor, dass wenig oberhalb des Tellurabscheidungs- 
potentials (— 0.08 Volt) bei Gegenwart von seleniger Säure erstens ein- ' 
mal die Menge des Niederschlags sehr gering ist und zudem anschei- 
nend nur aus Selen besteht und dass erst wenig oberhalb — 0.2 Volt 
eine beträchtliche Legierungsbildung einsetzt. Dies geht auch aus dem 
Verlauf der kathodischen Zersetzungsspannung einer Lösung hervor, 
welche 0.0571 g Te und 0.0389 g Se (ab tellurige und selenige Säure) 
in 100 cem 2 norm. H,80, enthielt (Fig. 6). 

Eine mögliche Erklärung für diese Erscheinungen findet man in 
folgender Überlegung. Aus seleniger Säure scheidet sich das Selen 
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als Diaphragma ab und verhindert so die weitere Reduktion. Würde 
sich das Tellur nicht mit dem Selen legieren, so würde aus der ge- 
mischten Lösung von seleniger und telluriger Säure auch die Reduk- 
tion der letzteren durch das vorher gebildete Selendiaphragma ge- 
hindert werden können. Bei Stattfinden einer Legierungsbildung aber 
wird das aus der gemischten Lö- 

Zerserzungsspannung von sung entstehende Diaphragma aus 
FT Se 05 +f, Te 05 in 2n-15 50, der Legierung bestehen. Diese 
ändert sich mit Annäherung an 


96 das Tellurabscheidungspotential 
! in der Zusammensetzung zugun- 
94,“ sten eines Mehrgehaltes an Tellur. 
Da damit aber auch die Leitfähig- 

02} keit der Legierung zunimmt, wird 


auch ihre Diaphragmenwirkung 
_, abnehmen, bis sie praktisch auf- 
90 97 -02 93 294 -95 hört. Von da ab kann dann die 
Potentialgegen W.E. Abscheidung beider Elemente un- 
Fig. 6, gehindert stattfinden, während 
zuvor jede vermehrte Abschei- 

dung auch eine Verdickung des Diaphragmas bewirken würde. 
Jedenfalls sieht man, dass diese Legierungsbildung die Möglichkeit 

der Trennung beider Elemente auf diese Weise ausschliesst. 








2. Bei Gegenwart von Kupfersulfat. 


Da, wie die Zersetzungsspannung (Fig. 4) lehrt, aus einer OuSQ,- 
haltigen selenigen Säure die Abscheidung des Selens unter Legierungs- 
bildung schon bei einem weit unter dem Tellurabscheidungspotential 
(— 0.08 Volt) liegenden Potential von -+- 0.13 Volt erfolgt, so wäre es 
möglich, das Selen aus einer gemischten Lösung der Säuren in Gestalt 
dieser Legierung herauszubekommen, wenn die Fällung des Selens 
noch vor Erreichung des Tellurabscheidungspotentials eine quantitative 
wäre und die Abscheidung des Tellurs nicht ebenfalls durch Kupfer- 
sulfat eine Depolarisation erführe. 


Ersteres ist möglich. 


Versuch 52. Lösung: 0.2006 g Cu (als CuSO,) + 0.0389 g Se 
(als H2SeO,) in 150 ccm 2 norm. H,SO, bei einem Potential + 0.093 
bis — 0.021 Volt 41/, Stunden unter Rührung elektroiysiert. Die Lö- 
sung enthielt kein Selen mehr, dagegen noch Kupfer. 








Die kathodische Abscheidung von Tellur und Selen usw. 365 


Folgende Versuche lehren weiter, dass eine Depolarisation des 
Tellurabscheidungspotentials bei Gegenwart von CuSO, nicht statt- 
findet. 

Versuch 53. Elektrolyt: 0.0571 g Te(alstellurige Säure) + 0.2006 g Cu 
(als CuS0,) in 150 cem 2 norm. H,SO, bei einem konstant gehaltenen 
Kathodenpotential von — 0.08 Volt 15 Minuten elektrolysiert. Nieder- 
schlag von reiner Kupferfarbe, in demselben kein Tellur nachweisbar. 

Tellur ist erst in dem Niederschlag zu finden, wenn das Potential 
— 0.16 Volt übersteigt, und auch an Kupferelektroden findet die Tellur- 
abscheidung erst oberhalb dieses Potentials statt. 

Die Sachlage ist also die. Bei Gegenwart von CuSO, lässt sich 
aus seleniger Säure das Selen quantitativ herauselektrolysieren bei 
einem Potential, bei dem aus telluriger Säure noch kein Tellur fällt. 
Nun ist es zwar nicht möglich, wie besondere Versuche lehrten, das 
Kupfer quantitativ zu fällen, ohne dass gleichzeitig Tellur mit abge- 
schieden wird, da man zur restlosen Kupferfällung das Tellurabschei- 
dungspotential überschreiten muss. Immerhin wäre es auf Grund der 
bisherigen Ergebnisse denkbar gewesen, aus dem Gemisch der beiden 
Säuren einen Niederschlag von Kupfer zu bekommen, der das ge- 
samte Selen, und einen zweiten, der das gesamte Tellur enthielt. 

Es zeigte sich aber, dass bei gleichzeitiger Gegenwart der drei 
Komponenten Kupfersulfat, selenige und tellurige Säure gänzlich ver- 
änderte Verhältnisse Platz greifen. 


Versuch 54. Elektrolyt: 


0.2006 g Cu als CuSO, 
0.0389 g Se als H,SeO, | in 150 ccm 2 norm. H,SO,, 
0.1142 g Te als H,7eO, 


elektrolysiert bei dem konstanten Kathodenpotential von -+ 0.038 bis 
— 0.003 Volt unter Rührung 4!/, Stunden. 

Niederschlag graublau, stark abblätternd, Lösung noch blau, ent- 
hielt kein Se und Te. : 

Während also aus einer Lösung, die CuSO, und tellurige Säure 
enthält, bei dem hier innegehaltenen Potential kein Tellur fällt, wird 
es bei weiterer Gegenwart von seleniger Säure quantitativ abgeschieden. 
Damit wird die oben gedachte Trennung von Se und Te unmöglich. 

Wenn hier das Tellur unterhalb seines Abscheidungspotentials ge- 
fällt wird, so kann das nur auf eine Legierungsbildung zurückgeführt 
werden und es erscheint immerhin merkwürdig, dass das Tellur, wel- 
ches sich mit C« nicht oder nur wenig zu legieren scheint, bei Gegen- 
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wart von Selen eine solche Legierung eingeht. Dies ist offenbar au/ 


die Legierungsmöglichkeit von Selen und Tellur zurückzuführen, die 
wir früher feststellen konnten. 


3. Bei Gegenwart von Kaliumchromat. 


Wie ich vor längerer Zeit feststellte!), wird aus den Lösungen 
von selenigsaurem Natrium die Abscheidung von Selen bei Gegenwart 
von Kaliumchromat durch Bildung eines Chromoxyddiaphragmas völlig 
verhindert, die von Tellur aus tellurigsaurem Natrium aber nicht. Es 
schien also die Möglichkeit gegeben, aus der gemischten Lösung beider 
Salze durch Elektrolyse das Tellur vom Selen bei Gegenwart von 
Chromat zu trennen. Versuche von Heinrich?) zeigten auch, dass 
unter diesen Umständen nur Tellur fällt. Eine quantitative Abschei- 
dung desselben gelang ihm indessen nicht. Neuere Versuche haben 
denn auch die Gründe hierfür erkennen lassen. 

Der Chromatzusatz betätigt nämlich seine die Reduktion verhin- 
dernde Wirkung ganz allgemein nur in neutralen und alkalischen Lö- 
sungen. Man ist also zur Durchführung der gedachten Trennung ge- 
zwungen, solche zu verwenden. Nun wird aber in neutralen und 
alkalischen Lösungen die tellurige Säure zu Tellursäure oxydiert und 
aus Tellursäure lässt sich kein Tellur kathodisch abscheiden. Der- 
jenige Anteil des Tellurs, der an der Anode zu Tellursäure oxydiert 
wird, entzieht sich also der analytischen Bestimmung. 

Alle Versuche, durch Verwendung verschiedener Anodenmaterialien 
oder durch Zusatz depolarisierender Stoffe das Anodenpotential so zu 
erniedrigen, dass diese Oxydation zu Tellursäure unterbleibt, schlugen 
fehl und so kann denn dieses Verfahren wohl benutzt werden, um 
selenfreies Tellur herzustellen, nicht aber um Selen und Tellur neben- 
einander zu bestimmen, denn die Verwendung eines Diaphragmas, 


welche für den ersten Zweck angängig ist, ist für den letzten aus- 
geschlossen. 


1) Erich Müller, Ber. d. d. chem. Ges. 86, 4264 (1903). 
2) Diss., Erlangen 1913. 
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Über eine eigenartige katalytische Wirkung bei 
chemischen Synthesen durch Glimmentladung. 


Von 


Fritz Paneth, Hamburg. 


Bei den Bemühungen, gasförmige Metallhydride auf einem er- 
giebigeren als den bisher bekannten Wegen darzustellen, ist ein Ver- 
fahren gefunden worden, welches auch vom theoretischen Standpunkt 
ein gewisses Interesse verdient: Wenn man zwischen Elektroden aus 
dem betreffenden Material (z. B. Zinn) in verdünntem reinem Wasser- 
stoff Glimmentladungen übergehen lässt, tritt keine Vereinigung der 
beiden Elemente ein; diese findet aber statt, sowie dem Wasserstoff 
geringe Mengen von Kohlenwasserstoffen (z. B. von Methan) beigemengt 
werden. Betreffs der Apparatur und der zum Nachweis der entstan- 
denen Metallwasserstoffe benutzten Methode sei auf die an anderer 
Stelle erfolgende, die präparative Seite der Arbeit berücksichtigende 
Veröffentlichung verwiesen '); hier soll nur gezeigt werden, in welchem 
Zusammenhang die gemachten Beobachtungen mit schon früher be- 
kannten chemischen Reaktionen durch elektrische Entladungen stehen, 
und bis zu welchem Punkt sie sich theoretisch deuten lassen. 

Besonders zu zwei grösseren Experimentaluntersuchungen der letzten 
Jahre scheint eine nahe Beziehung vorhanden zu sein, zu den Arbeiten 
über aktiven Wasserstoff und über aktiven Stickstoff. 

Dreiatomige Wasserstoffmoleküle finden sich, wie J. J. Thomson?) 
und Aston?) gezeigt haben, in den Wasserstoffkanalstrahlen, und zwar, 


1) Fritz Paneth, Max Matthies und Edgar Schmidt-Hebbel, Ber. d. d. 
chem. Ges. 55 (1922). Das Zinnwasserstoffgas hat danach die Formel SnH,;. 

2) J.J. Thomson, Phil. Mag. 24, 210, 241 (1912). 

3) F.W, Aston, Phil. Mag. 39, 611, 622 (1920). 
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wie Dempster!) nachgewiesen hat, dann als überwiegender Bestand- 
teil, wenn der Druck im Entladungsrohr höher ist, als bei den üblichen 
Versuchen mit positiven Strahlen; in einer, allerdings nur unter Vor- 
behalt gemachten Bemerkung, auf die wir aber im Zusammenhang mit 
unseren Versuchen hinweisen möchten, hält Dempster die Mitwirkung 
von Verunreinigungen im Gas bei dieser gesteigerten Ausbeute für 
möglich?). Bei der Bestrahlung von Wasserstoff unter Atmosphärendruck 
mittels «-Strahlen wurde durch die dem Gas erteilte auffallend hohe 
reduzierende Kraft eine gesteigert reaktionsfähige Form von gasför- 
migem Wasserstoff entdeckt, die vermutlich, wie besonders die bei der 
Bildung eintretende Kontraktion wahrscheinlich macht, mit dem im 
Kanalstrahl vorkommenden ZH, identisch ist®). Dieselbe reaktionsfähige 
Form entsteht auch beim Durchgang von elektrischen Entladungen 
durch Wasserstofigas unter vermindertem Druck und — bei Atmo- 
sphärendruck — im Ozonisator®), ferner, wie es scheint, auch bei der 
Explosion von Knallgas in Gegenwart von überschüssigem Wasserstoff>). 
Dagegen dürfte die von Langmuir entdeckte, aus verdünntem Wasser- 
stoff an glühenden Metalldrähten sich bildende, ebenfalls besonders 
reaktionsfähige Form des Wasserstoffs aus einzelnen Atomen bestehen). 

In den zahlreichen Untersuchungen über den von Strutt ent- 
deckten aktiven Stickstoff?) hat für uns besonderes Interesse die nun- 
mehr feststehende Tatsache, dass diese — wahrscheinlich auch drei- 
atomige®) — Stickstoflform sich nur bilden kann, wenn das Gas nicht 
absolut rein ist; seine Entstehung wird in absteigender Reihenfolge be- 
günstigt durch Beimengungen von Schwefelwasserstoff, Wasser, Kohlen- 
dioxyd, Kohlenmonoxyd, Acetylen, Äthylen oder Methan, Quecksilber, 


!) A.J. Dempster, Phys. Rev. N. S. 8, 651 (1916). 

?) Auch nach J. I. Thomson bildet sich A, nicht in absolut reinem Wasserstoff, 
sondern nur in Gegenwart von etwas Sauerstoff (loc. cit.), wahrscheinlich aus Wasser- 
dampf (Proc. Roy. Soc. (A) 89, 1, 20 [1913)), oder, bei der Bombardierungsmethode, 
aus den wasserstoffhaltigen festen Salzen (Rays of positive electricity, London 1913, S. 119). 

>) William Duane und Gerald L. Wendt, Phys. Rev. N. S. 10, 116 (1917); 
8. C. Lind, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 531, 545 (1919). 

4) Gerald L. Wendt und Robert S.Landauer, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 
930 (1920); Gerald L. Wendt, A. C. Grubb und Robert $S. Landauer, Science 52, 
159 (1920). 

5) Y. Venkataramaiah, Nature 106, 46 (1920). 

6) J. Langmuir, Journ, Amer. Chem. Soc. 34. 1310 (1912). 

7) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 85, 219 (1911) und später. Zusammenfassen- 
der Vortrag Journ. Chem. Soc. 113, 200 (1918); E. Tiede und E. Domcke, Ber. d. d. 
chem. Ges. 46, 4095 (1913); hier die ältere Literatur. 

8) M. Trautz, Zeitschr. f. Elektrochemie 35, 297 (1919). 
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Chlor, Wasserstoff, Argon oder Helium!). Dabei sei besonders betont, 
dass diese Beimengungen nicht etwa, wie man nach Referaten der 
Struttschen Arbeit vermuten konnte, nur für das Nachleuchten des 
aktiven Stickstofis notwendig sind, also nur den schon bestehenden 
metastabilen Zustand aufheben?); aus den in der ÖOriginalarbeit mit- 
geteilten Versuchen geht unzweideutig hervor, dass sich die metastabile 
Form gar nicht bildet, wenn nicht an der Stelle der Entladungsbahn 
eine der genannten Beimengungen gegenwärtig ist3. Bei dem von 
Wendt und Grubb durch dunkle elektrische Entladungen bei Atmo- 
sphärendruck hergestellten aktiven Stickstofft) wird nichts über die 
Notwendigkeit von Katalysatoren gesagt, doch wird er auch auf Grund 
andersartiger chemischer Reaktionen als verschieden von der von Strutt 
entdeckten Form angesehen. Für die oben erwähnte katalytische Wir- 
kung eine Erklärung zu bieten, scheint heute noch kaum möglich, 
ohne sich auf allzu hypothetisches Gebiet zu begeben’). 

Aus verschiedenen physikalischen Beobachtungen ist ferner auf die 
Bildung zweiatomiger Moleküle von Helium®) und Quecksilber”) unter 
dem Einfluss elektrischer Entladungen geschlossen worden; hier haben 
wir auch Synthesen vorliegen, die mit gewöhnlichen chemischen Mitteln 
nicht zu erzielen sind®). Der Bildungsmechanismus ist aber wahr- 
scheinlich ein wesentlich anderer, als bei der Entstehung von aktivem 
Wasserstoff und aktivem Stickstoff. Franck und Grotrian sind der 
Ansicht, dass z.B. im Fall des Quecksilbers die ursprünglich nicht 


1) R.J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 91, 303 (1915); siehe auch E. Tiede, Ber. 
. chem. Ges. 49, 1741 (1916). 

2) J. Franck und P. Knipping, Zeitschr. f, Physik 1, 320, 331 (1920). 

3) Siehe besonders loc. cit. S. 312 u. 313, Anm. 1. 

4 Gerald L. Wendt und A. C.Grubb, Science 52, 159 (1920). 

5) Strutt bezeichnet die Wirkung als „very mysterious* (Journ. Chem. Soc. 113. 
200, 209 [1918)), und es kann darauf hingewiesen werden, dass auch die viel länger und 
gründlicher studierte Bildung von Ammoniak und Stickoxyden aus den Elementen mittels 
elektrischer Entladungen in der Ungleichmässigkeit der Ausbeuten noch nicht näher er- 
forschte katalytische Einflüsse, namentlich eine Abhängigkeit vom Elektrodenmaterial, 
erkennen lässt. Siehe z.B. E. Briner und A. Baerfuss, Helv. Chim. Acta 2, 95 (1919); 
E. Briner und Ph. Naville, ebenda 348; G. Brion, Luftsalpeter (Berlin 1921) S. 81. 

6) W. Lenz, Verh. d. d. Physik. Ges. 21, 632, 637 (1919). 

7 F.S. Phillips, Proc. Roy. Soc. (A) 89, 39 (1913); J. Franck und W. Grotrian, 
Zeitschr. f. Physik 4, 89; 6, 35 (1921). 

8) Dasselbe gilt vom Hydrid HgHs, dessen Existenz in elektrisch angeregten Dämpfen 
wahrscheinlich ist (siehe A. Eucken, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 16, 361 (1920, 
S. 395, Anm. 3), von dem hypothetischen heteropolaren Nas» (siehe Franck und 
Grotrian, loc. cit. 4, 98) usw. 
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elektroaffinen Atome durch Hebung eines Elektrons auf eine höher- 
quantige Bahn die Fähigkeit erlangen, noch ein zweites Elektron in 
diese äusserste, dadurch Helium-ähnlich werdende Schale aufzunehmen, 
und nunmehr als negativer Bestandteil mit einem zweiten — positiv 
geladenen — Quecksilberatom ein heteropolares Hg,-Molekül zu geben. 
Bei der Bildung von aktivem Wasserstoff besteht der Vorgang aber 
wahrscheinlich darin, dass das Elektron eines H-Atoms durch die elek- 
trische Anregung leichter ablösbar und dadurch reaktionsfähiger gemacht 
wird, so dass es imstande ist, sich einem — schon im normalen Zu- 
stand elektroaffinen — Wasserstoffmolekül einzugliedern, was zur Folge 
hat, dass in der nun entstehenden Verbindung A, das elektrisch an- 
geregt gewesene Atom die Rolle des positiven, nicht wie früher des 
negativen Bestandteils spielt!); ganz analog wäre der Vorgang bei der 
Bildung von Ozon und aktivem Stickstoff zu denken, wobei aber die 
Unentbehrlichkeit eines Katalysators speziell für die Darstellung von 
aktivem Stickstoff noch unerklärt bleibt?). 

Ganz dieselbe Deutung — mit ganz derselben Lücke in der Er- 
klärung — kann man auch für die von uns beobachtete Bildung von Zinn- 
wasserstoffgas durch Glimmentladung zu geben versuchen. Die elektrisch 
angeregten H-Atome mit einem höherquantigen Elektron werden beim 
Zusammenstoss mit den Atomen des Zinndampfes sehr leicht ihr Elektron 
an die Zinnatome abgeben, und nun die Neigung haben, sich als posi- 
tive Kerne an das negativ aufgeladene Zinn anzulagern. Es ist eine 
Frage der Wahrscheinlichkeit, wie oft angeregte H-Atome und Zinn- 
atome in günstiger Weise zusammentreffen werden, da wir aber, ent- 


sprechend den an Kanalstrahlen gemachten Beobachtungen, auch den. 


Gruppen SnH, SnH, und SnH, eine gewisse Lebensdauer zuschreiben 
dürfen, sind wir gar nicht gezwungen, ein gleichzeitiges Auftreffen von 
vier angeregten H-Atomen für die Bildung der Verbindung SnH, zu 
fordern. Man kann ganz allgemein behaupten, dass sich im Kanal- 
strahl jede überhaupt mögliche chemische Verbindung bis zu einem 
gewissen Betrag bilden muss und nur im allgemeinen schon nach sehr 


1) Franck und Grotrian, loc. cit. 4, 89, 99 (1921); vgl. auch A. L. Hughes, 
Phil. Mag. 41, 778, 790 (1921). 

2) Ebenso beim aktiven Wasserstoff, wenn die oben zitierten Vermutungen von 
Dempster und J.J. Thomson sich als zutreffend erweisen sollten. Bei gelegentlich 
angestellten Versuchen über die chemische Reaktionsfähigkeit von aktivem Wasserstoff 
haben wir Schwankungen in der Ausbeute beobachtet, die gut zu der Annahme eines noch 
nicht erkannten Katalysators passen würden; in der grundlegenden Arbeit von Wendt 
und Landauer wird allerdings die Notwendigkeit eines Katalysators nicht erwähnt. 
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kurzer Lebensdauer wieder zerfällt‘. Nun sind aber die gasförmigen 
Metallhydride, wie an verschiedenen Beobachtungen gezeigt werden 
konnte, von einer, verglichen mit der Schwierigkeit ihrer Darstellung, 
überraschend grossen Beständigkeit?2), und es wäre darum nicht be- 
sonders verwunderlich, wenn es bei geeigneter Versuchsanordnung’) 
gelingt, einen nachweisbaren Bruchteil der gebildeten S»A,-Moleküle 
der zersetzenden Wirkung der Entladung zu entziehen. 

Unverständlich bleibt dabei aber die Notwendigkeit einer kataly- 
sierenden Beimengung und namentlich der Umstand, dass nach unseren 
bisherigen Beobachtungen bei weitem weniger Stoffe katalytisch wirken, 
als nach Strutt im Fall der Stickstoffaktivierung®). Alle von uns als 
brauchbar erkannten Substanzen enthalten Kohlenwasserstoffreste und 
wandeln sich dementsprechend unter der Wirkung der Entladung zum 
Teil in feste und ölige Kondensationsprodukte um, die die Oberfläche 
der Kathode mit einer dünnen Haut bedecken müssen. Es kann viel- 
leicht — mit allem Vorbehalt — der Vermutung Ausdruck gegeben 
werden, dass hierauf ihre spezifische Wirkung beruht; vielleicht ent- 
stammt der in die Verbindung eingehende Wasserstoff nicht dem Gas, 
sondern dieser das Metall überziehenden Oberflächenhaut, die unter 
dem Aufprall der Kanalstrahlen ebenso wie das Metall selbst ionisiert 
wird5). Weitere Versuche werden hierüber Aufschluss bringen. 


1) N.R. Campbell und J. W! Ryde, Phil. Mag. 40, 585, 608 (1920). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 51, 1704, 1717 (1918); 1728, 1729 (1918); 52, 2020, 2028 
(1919). 

3) Näheres siehe in der eingangs zitierten Arbeit. 

4), Die Synthese von Ammoniak aus den Elementen durch Elektronenstoss gelingt, 
wie es scheint, ohne jeden Katalysator aus den ganz reinen Gasen, Siehe Egon 
Hiedemann, Chem.-Ztg. 45, 1073 (1921). 

5) Vgl. dazu J. Stark, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 15, 329, 337 (1918. 











Über die Verwandelbarkeit der chemischen Energie 
und den Affinitätsbegriff. 


Von 
R. Plank. 
Mitteilung aus dem Maschinenlaboratorium der Technischen Hochschule Danzig.) 


(Mit 2 Figuren im Text. 


1. Einleitung. 


Berthelots Prinzip der grössten Wärmeentwicklung, nach wel- 
chem die Reaktionswärme als Mass der chemischen Verwandtschaft zu 
gelten hätte, ist durch die Untersuchungen von Rathke, Horstmann, 
Helmholtz u. a. zu Fall gebracht worden. Nicht die Abnahme der 
Gesamtenergie H, = u — %, sondern lediglich die Abnahme der 
freien Energie F\ — F% ist für den Ablauf einer Reaktion charakteristisch 
und wenn man diese Reaktion isotherm und reversibel leitet, dann 
liefert der Ausdruck 

%,=Hh-R () 
die maximale Arbeit, die bei der betreffenden Reaktion gewonnen 
werden kann. Bezeichnet man die Entropie mit s, so ist die freie 
Energie allgemein definiert durch 


F— u— Ts (2) 


Die Verbindung des ersten und zweiten Hauptsatzes liefert die 
Grundgleichung 


%=H,+ 137) (3) 
Br r. a7 }, 
die zuerst von Helmholtz angegeben und sich als ausserordentlich 
fruchtbar erwiesen hat. 


Von den Gleichungen (1), (2) und (3) macht man Gebrauch, wenn 
neben der Temperatur 7’ noch das Volumen » als unabhängige Ver- 








un 
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änderliche auftritt. Sie sind also auf chemische Reaktionen anwend- 
bar, die bei unveränderlichen Volumen (z.B. in der kalorimetrischen 
Bombe) verlaufen. 

Wählt man an Stelle des Volumens den Druck als zweite unab- 
hängige Veränderliche und betrachtet den technisch viel häufiger vor- 
kommenden Ablauf der Reaktion bei konstantem Druck, so tritt an 
die Stelle von H, jetzt die Wärmetönung bei konstantem Druck Hy, 
die sich von H, um den (positiven oder negativen) Betrag der äusseren 
Verdrängungsarbeit, hervorgerufen durch die mit der Reaktion ver- 
bundene Volumenkontraktion /v, unterscheidet. 

An die Stelle der Energie « tritt dann der Wärmeinhalt (die 
Wärmefunktion) ©= u+ Pv, so dass H,= ti, —i, wird, und anstelle 
der freien Energie F’ tritt das thermodynamische Potential 

®=i—Ts (2a) 
Die maximale Arbeit der isothermen reversiblen Reaktion wird dann 
W,=9,—® (1a) 

und die Hauptgleichung erhält die Form 


A 
w,=H+ el (3a) 

Wir wollen im Folgenden nur mit W,, nicht mit W, rechnen und 
den Index der Einfachheit halber weglassen. 

Die maximale Arbeit A wird heute allgemein als das Mass für die 
Affinität (chemische Verwandtschaft, Triebkraft der chemischen Reaktion) 
angesehen, wobei man sie, ebenso wie die Wärmetönung, auf 
den vollständigen Verlauf der Reaktion, also ausgehend von 
den Anfangsstoffen bis zur restlosen Umwandlung in die 
Endstoffe bezieht. Diese Bezugnahme auf den vollständigen Ver- 
lauf der Reaktion rührt von van 't Hoff!) her, der durch Anwendung 
halbdurchlässiger Wände die prinzipielle Möglichkeit dargetan hat, 
chemische Reaktionen isotherm und in allen Teilen reversibel zu 
leiten. Die Reaktion verläuft dabei im sog. Gleichgewichtskasten bei 
konstanter Temperatur, wobei die Anfangsstoffe durch halbdurchlässige 
Wände nur mit den ihnen in der Gleichgewichtslage zukommenden 


1) van ’'tHoff: Etudes de dynamique chimique, 1883, neu abgedruckt in Ostwalds 
Klassikern Nr. 110, Leipzig 1900. Das van'tHoffsche Modell ist erläutert u. a. bei 
Nernst, Theoreth. Chemie, VIIL.—X. Aufl. 1921 auf S. 725, ferner bei Haber, Thermo- 
dynamik techn. Gasreaktionen, 1905 auf S. 5öff. und bei Schüle, Technische Thermo- 
dynamik, II. Bd., II. Aufl., 1914, S. 144, woselbst die besonders deutliche Fig. 53 das 
Gedankenexperiment veranschaulicht. 
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Partialdrücken ph, P62 . .!) zugelassen werden und die Endstoffe mit 
den entsprechenden Partialdrücken p),, p42.. durch weitere halbdurch- 
lässige Wände aus dem Gleichgewichtskasten entfernt werden. Haben 
alle beteiligten Stoffe vor und nach der Reaktion in ihren getrennten 
Vorratsbehältern den gleichen Druck p, der auch dem Gesamtdruck 
im Gleichgewichtskasten entspricht, und die gleiche Temperatur 7, 
so ist die maximale Arbeit der vollständigen Reaktion gleich der 
Summe der isothermen Expansionsarbeiten der Anfangsstoffe vom 
gemeinsamen Druck p auf die entsprechenden Partialdrücke 74; ver- 
mindert um die Summe der isothermen Kompressionsarbeiten der End- 
stoffe von den entsprechenden Partialdrücken p%,; auf p. 
Für die allgemeine Reaktion 


„A+tmBb+t- 7 mA+mAt (Ö) 
in welcher » die Anzahl Mole und A die beteiligten Stoffe darstellen, 
wird dann bei Anderung der Molekülzahl 

ntm+. mi tn+..)=v 
die maximale Arbeit bei vollständigem Verlauf 


=’ —-Mm"— RT In p Ei ” PR. oo. 6) 
Pa Pia ++ 


mit R = 1.985. 
Führt man die Gleichgewichtskonstante 





De 4 
Porı Pur 
ein, so wird 

= — RTln - . (6a) 
Anstelle der Partialdrücke können in bekannter Weise auch die 
Volumteile oder die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer eingesetzt 


werden?). 


!) Der Index ’ bezieht sich im Folgenden stets auf die Anfangsstoffe, der Index ” 
auf die Endstoffe. Der Index , soll hierbei die Gleichgewichtslage charakterisieren. Obne 
diesen Index sollen sich die Partialdrücke p\, p/, - - - auf beliebige Zwiscbenpunkte der 
Reaktion beziehen. 

2) Rechnet man statt mit Partialdrücken mit Volumteilen [A}], [4%] usw., so wird 
die Gleichgewichtskonstante 


Kr 


na n” ER nr ® 
_ Ab" [20% _ Km (0 
SEN) 6 nr 3: pv \ 
[A 1- [Ar 2...» 
und damit 


= — RTinK,,. 





gel 
so 
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Ermittelt man die Lage des chemischen Gleichgewichts bei ge- 
gebenen Werten von Druck und Temperatur aus der Bedingung 6® = 0, 


> 


so erhält man für die Gleichgewichtskonstante K,, die Beziehung 
R In Kp = R[! (n; In pi.) — 3 (n/ In p0,)] = 


H r . 
(m dT + (In; sy; — In’ sy) t) 


/ 


in welcher ss und sg die Entropiekonstanten darstellen. Mit (7) geht 
(6a) über in 


= Tl ar+ RTv iInp — CT 8) 


worin die Konstante © mit den Entropiekonstanten der Reaktionsteil- 
nehmer zusammenhängt und mit Hilfe des Nernstschen Wärmetheorems 
bestimmt werden kann. 


2. Mängel des bestehenden Masses für die Affinität. 


Die beim Ablauf einer chemischen Reaktion eintretende Abnahme 
des Potentials ® bzw. der freien Energie F, also die maximale Arbeit 
bei isothermem Verlauf, ist heute durchweg als Mass der Affinität an- 
genommen und es wird dagegen kaum ein Einwand geltend gemacht 
werden können. Meines Erachtens darf aber die maximale Arbeit 
keinenfalls aus dem vollständigen Verlauf der Reaktion nach Glei- 
chung (6) berechnet werden, wie es von van ’t Hoff (a. a. O.) vorge- 
schlagen und allgemein angenommen wurde. Die Gleichgewichtstheorie 
lehrt vielmehr, dass die Reaktionen nicht vollständig bis zum gänz- 
lichen Verschwinden der Anfangsstoffe verlaufen, sondern dass im 
chemischen Gleichgewicht alle Anfangs- und Endstoffe, wenn auch 
zum Teil nur in unmessbar kleinen Mengen, vertreten sind. Die Gleich- 
gewichtslage tritt offenbar dann ein, wenn die Affinität Null ist oder, 
nach dem Vorhergesagten, wenn ® ein Minimum erreicht hat, und be- 
rechnet sich thermodynamisch aus der Bedingung d6® — 0. Bezeichnen 
wir den Minimalwert des Potentials in der Gleichgewichtslage mit ®,, 
während das Potential bei gleicher Temperatur für die Anfangsstoffe ®, 
und für die Endstoffe ®” war, so schlage ich zunächst vor, anstelle 
des bisher üblichen'Masses für die chemische Verwandtschaft W\= @— ®"” 
als Affinität der Anfangsstoffe bzw. der Reaktion (5) im Sinne des 
Pfeils > den Wert 

V=-0®'—®, (9) 
und als Affinität der Endstoffe bzw. der Reaktion (5) im entgegen- 
gesetzten Sinn <- den Wert 
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W= 0-0, (9a) 
festzulegen!,. Aus dem Vergleich von (9) und (9a) mit (6) folgt 
ASP W. (10) 


Die logischen Gegensätze, die sich aus der Wahl der maximalen 
Arbeit WA für die vollständige Reaktion als Mass für die Affinität er- 
geben, liegen klar auf der Hand. Man erzwingt durch künstliche Mittel 
durch Arbeitsaufwand) den vollständigen einseitigen Verlauf der Re- 
aktion über die Gleichgewichtslage hinaus. Dieser Zwang widerspricht 
vollständig den grundlegenden Anschauungen von Helmholtz u. a., 
weil hier nach der grösstmöglichen Abnahme des Potentials in der 
Gleichgewichtslage wieder eine Zunahme in Kauf genommen wird, nur 
um die Reaktion vollständig zu Ende zu führen. Dabei verzichtet man 
grundsätzlich auf die maximale Arbeitsausbeute W’ und man erkennt 
sofort aus Gl. (10), dass A<W. 

Die Wahl von W als Mass der Affinität führt denn auch zu ganz 
widersinnigen bisher sonderbarer Weise nicht beachteten Schluss- 
folgerungen, sobald man bei einer Reaktion das Gebiet höherer Disso- 
ziationsgrade betritt. Ich möchte das an dem auch technisch wich- 
tigen Beispiel der Verbrennung von Kohlenoxyd nachweisen: 


20C0+%=2C0,. 


Führt man an Stelle der Partialdrücke in Gl. (6) den Dissoziations- 
grad «, für die Gleichgewichtslage ein, so erhält man 
A= RTnlz®@te), a) 


Kae 3 
0 


Die Werte von «, sind für die Kohlenoxydverbrennung bei ver- 
schiedenen Drücken und Temperaturen bekannt2), so dass sich A be- 
quem berechnen lässt). 

Nun findet man nach Gl. (6) allgemein, dass A=0 wird für 
Kn, = p;, oder Ku, —=1. 
Für die spezielle Reaktion (11) wird bei allen Drücken A = 0 für 
2 


1 


1) Es sei schon an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass diese Definitionen des 
Begriffs der Affinität einer chemischen Reaktion einer noch weitergehenden Präzision 
bzw. Abänderung bedürfen, auf die im Abschnitt 4 eingegangen wird. 

2) Nernst und von Wartenberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 548 (1906), 
N. Bjerrum, daselbst 79, 537 (1912). 

3) Z.B. bei Schüle, a. a. O., S. 185. 





11} 
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Bei Atmosphärendruck entspricht das einer Temperatur von rund 
T—= 3130°. Da chemische Reaktionen offenbar nur im Sinne der 
Affinität verlaufen können'!), müsste also bei 7 = 3130° die Reaktions- 
fähigkeit eines Gemisches von 200 + O0, aufhören und auch CO, stabil 


sein. Bei noch höheren Temperaturen (1 > «, > 3) wird sogar A<O, 


also die Affinität negativ, so dass jede Vereinigung von ÜO und 0, 
zu CO, ausgeschlossen sein müsste. Da jetzt ®@>®’, so wäre in 
diesem Temperaturbereich nur ein Zerfall von CO, möglich. Aus dem 
gleichen Grunde könnte für 7<< 3130 (bei 1 Atm.) überhaupt kein Zer- 
fall von CO, eintreten, weil für diesen Vorgang die Affinität A negativ 
wird. 

Dieses den Tatsachen vollkommen widersprechende Verhalten zwingt 
uns den Affinitätsbegriff zu ändern. Nicht nur für die Verbrennung von 


Tabelle 1. 
(Werte von « bei A = 0.) 





N"—=2 


0867 
z. B. Ns + Os = 2NO 
Hs+ Ch=2HCl 


| 0.707 — 0.667 

‚z.B. | 

| N, | 

| u en | z. B. 2H, + O8 = 2H50 
| . 200+%=200; 
| PC, + Ol | 

| — POL, 


OA+B | 
| =ÖOH 


ij 
nel;n=-3l nom =2 


060 | 0676 


Wel;n=3| m ie | Wel;ne4ln=2; n,=3 ' 
0707 | 0.603 0.645 
|z. B. | | 

2104250, 

—2H;80, 





1) Vgl. hierzu besonders Nernst, a. a. O., 8. 777. 
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Kohlenoxyd, sondern für alle Reaktionen findet man für K,=1 den 
Wert X= 0 in einem Gebiet, in welchem die reinen Anfangs- bzw. End- 
stoffe nicht nur reaktionsfähig sind, sondern vielfach wegen der hohen 
Temperatur ausserordentlich rasch reagieren. 

Für die zahlreichen Reaktionen von der Form 


rn, A + mA, = n”A” (da) 
wird 
n" a 
" \ Te N 
A RTI n (1— a) (n’+rvao) 19 
ee ze +m . | 
art „ra 1 2 
nı N; 100 


wenn «, den Dissoziationsgrad des Stoffes A” bezeichnet. Bei diesen 
Reaktionen wird A = 0 für Werte von «,, die etwa zwischen 0,6 und 
0,75 liegen. Die genauen Werte von «, sind für verschiedene in Frage 
kommende Werte der Molzahlen »/, r3 und »” in Tabelle 1 eingetragen; 
darin stv m + —n”. 

Man erkennt jedenfalls, dass bei höheren Dissoziationsgraden 
U = ®’' — ®" kein geeignetes Mass für die Affinität einer Reaktion 
darstellt. 


3. Beurteilung und Berechnung des neu vorgeschlagenen Masses 
für die Affinität. 


Es ist allgemein üblich, die Wärmetönung H einer Reaktion auf 
deren vollständigen Verlauf zu beziehen. Diese Methode wurde auch 
auf die maximale Arbeit übertragen. Wenn aber eine Reaktion beim 
Dissoziationsgrad «, des Reaktionsproduktes halt macht, so kann von 
der gesamten Wärmetönung H nie mehr als der Bruchteil 7’= (1— «,)H 
in Erscheinung treten und es wäre logisch, nur diesen Bruchteil als 
wahre Wärmetönung zu bezeichnen und den Rest H’=«,H, der 
wegen der notwendig werdenden Überschreitung der Gleichgewichts- 
lage nicht frei werden kann, auch nicht mitzuzählen. Bleibt man 
trotzdem bei der gesamten Wärmetönung H, so können im allgemeinen 
keine grossen Missverständnisse auftreten, weil die Teile 4’ und H" 
für die gleiche Richtung der Reaktion wenigstens das gleiche Vorzeichen 
haben. Ganz anders steht es aber mit der maximalen Arbeit. Hier 
haben die beiden Teile W und W’ für eine bestimmte Richtung der 
Reaktion das entgegengesetzte Vorzeichen (Gl. 10). Die maximale 
Arbeit der Teilreaktion bis zum Gleichgewicht ist also grösser als die- 
jenige der vollständigen Reaktion. Die Affinitäten W und W”’ können 
niemals negativ werden und nähern sich nur im Grenzfall dem Wert 
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Null. Diese Eigenschaft müssen aber die Grössen, die als Mass der 
Affinität chemischer Reaktionen dienen sollen, unbedingt besitzen, 
weil grundsätzlich jede Reaktion unter beliebigen äusseren Bedingungen 
in beiden Richtungen verlaufen kann, 

Die vorgeschlagenen Grössen W’ bzw. W’ hätten also an die Stelle 
von X als Mass für die Affinität zu treten. Für geringe Dissoziations- 
grade (nahezu vollständiger einseitiger Verlauf der Reaktion), also im 
allgemeinen für das Gebiet tiefer Temperaturen und vielfach auch noch 
bei Zimmertemperatur, ist W natürlich sehr wenig von X (und damit 
auch von H) verschieden und W’—0. Bei starker Dissoziation sind 
aber die Unterschiede sehr bedeutend. 

Es müssen nun die Affinitäten W und MW’ genau so berechnet 
werden, wie es nach den Gleichungen (6a) und (11) für den Wert A 
geschehen ist. Diese Berechnung kann aus dem van ’t Hoffschen 
Modell abgeleitet werden, wenn man es so abändert, dass die Reaktion 
nicht mehr vollständig, sondern nur bis zum Gleichgewicht verläuft. 
Dabei werden die Anfangsstofle bei der Temperatur 7, wie bei van ’'t 
Hoff, nach isothermer Expansion von ihrem (hier der Einfachheit 
halber als gemeinsam angenommenen) Anfangsdruck p auf die zuge- 
hörigen Gleichgewiehtspartialdrücke 9»); durch halbdurchlässige Wände 
dem Gleichgewichtskasten zugeführt, in welchem beständig chemisches 
Gleichgewicht zwischen Anfangs- und Endstoflen beim Gesamtdruck p 
und der Temperatur 7 herrscht. Die jeweils neu eingebrachten An- 
fangsstoffe werden darin zunächst das Gleichgewicht stören und in- 
folgedessen ebenfalls bis zum Gleichgewicht reagieren. Damit ist der 
Vorgang beendet. Die dabei gebildeten Endstoffe werden keinesfalls 
mit ihren Partialdrücken p, aus dem Gleichgewichtskasten durch 
weitere halbdurchlässige Wände entfernt und wieder auf den Anfangs- 
druck p isotherm verdichtet, sondern bleiben im Kasten. Diesen kann 
man sich, ebenso wie die Vorratsbehälter der Anfangsstoffe, beliebig 
gross denken, so dass das Herausbringen oder Hineinbringen der 
reagierenden Menge keine Druckänderung hervorruft'). 


1) Man kann aber diese Bedingung auch fallen lassen, wenn man sich die Vorrats- 
behälter und den Gleichgewichtskasten als Zylinder mit beweglichem Kolben ausgeführt 
denkt. Die Kolben leisten dann eine gewisse Verdrängungsarbeit, die sich als Differenz 
der Verschiebungsarbeiten der Anfangsstoffe und des im Gleichgewicht befindlichen Re- 
aktionsgemisches, also als Produkt aus Druck und der dem Gleichgewicht entsprechenden 
Volumenkontraktion der Reaktion berechnet. Diese Verdrängungsarbät, die positiv oder 
negativ sein kann, tritt zur maximalen Arbeit der Reaktion hinzu, bildet aber nur eine 
sehr kleine Korrektur in der Grössenordnung des Unterschiedes zwischen der Reaktions- 
wärme bei konstantem Druck und konstantem Volumen. 
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Die maximale Arbeit X’ der nur bis zum Gleichgewicht geführten 
Reaktion entspricht dann offenbar der Abnahme des Potentials von 
®' bis ®, und berechnet sich aus den isothermen Expansionsarbeiten 
der Anfangsstoffe zu 


En; En; 
W=-0-0&,—=RTh—*— — = Rfh - ı 
Phi ' DR Bi hegr po 
wenn wir 
R m” m, 
Ki. ag Pa Pin R 
setzen. 


Führt man die Reaktion von der Gleichgewichtslage bis zur voll- 
kommenen Umwandlung in die Endstoffe weiter, so muss das Potential 
wieder von ®, bis ®” gehoben werden. Die dabei aufzuwendende 
Arbeit ist 


Ini ni 
A" = @" nn D, Eyes RT In E ” Er: RT In L (14) 
pn" pn ee KK 
v 
mit 
Eon nV. 
Ku, = pı pa 


Dieselbe Arbeit W’ kann natürlich maximal gewonnen werden, 
wenn die Reaktion in entgegengesetztem Sinne von den Endstoffen 
bis zum Gleichgewicht verläuft. 


r 


Mit Zn; — Zn! =»v und K„= ah folgt aus (13) und (14) 
po 
VW’ — VW’ —= ® — 0" = RTin £ = U. 
(vgl. Gl. 6a). = 
Für die im vorigen Abschnitt erwähnte Verbrennung des Kohlen- 
oxyds wird beispielsweise nach Einführung des Dissoziationsgrades «, 
mit 


Pro _ 2% Pa Co Poco, _ 2 (1 — oo) 
p 2 + p 2 + p 2 + 
Br (2 + a)? " op» 2+% 


bezogen auf 2 Mole CO bzw. 00,. 


Für sehr kleine Dissoziationsgrade «,, also bei tiefen Temperaturen 
wird nach (11) und (15) 


=-V=oKRTh 7 





so 


bel 
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und = 0. Hier deckt sich also der neue Affinitätsbegriff WA’ mit 
dem jetzt gebräuchlichen X vollkommen und bei 7T= 0 wird nach (3) 
oder da) W= A= H. Bei grossen Werten von «, sind aber die 
Unterschiede sehr bedeutend. Zahlenmässig lassen sie sich aus Tab. 2, 
Abschn. 6 ersehen. 

Die für W' und X’ aus dem abgeänderten van ’t Hoffschen Modell 
gefundenen Ausdrücke (13) und (14) bzw. (15) lassen sich auch auf 
thermodynamischem Wege aus den Werten des Potentials ® wie folgt 
finden: 

Das Potential von », Molen eines Gases ist beim Partialdruck p; 
allgemein 


= — TAT Rimp+s). (16) 
Betrachten wir der Einfachheit halber zunächst wieder die Reaktion 
2C0O+9%=2C0O,, 


so wird vor der Reaktion, wenn die Anfangsstoffe in ihren Vorrats- 
behältern beim Druck p vorliegen, 


ig | [ Be AT—3Rinp-+2soo+ so) , 


In einem beliebigen Zwischenstadium der Reaktion, beim Disso- 
ziationsgrad «, besteht das Gemisch aus 2a CO + «0% +2(1— «)CO, 
und besitzt das Potential 


j 2alco + AU, +21 — a)800, 


+alnp%,+2(1— a) Inplo,\ + 2asıco + «so, + 2 (1 — «) syco; | . (18) 


Aus (18) erhält man mit (%) „= 0 für die Gleichgewichtslage «, 
pP; 


dT — R 2 a In Pro 


die schon im ersten Abschnitt angegebene Gl. (7), aus der sich a, be- 
rechnen lässt. Dabei ist 


20 + do. az: 2 060, = H (19) 


die Wärmetönung der vollständigen Reaktion bezogen auf 2 Mole CO 
bzw. C0,. 


Den Minimalwert ®, im Gleichgewicht erhält man dann aus (18) mit 


a=%, Pi = Pu und p} = Pu. 


Dieser Wert lässt sich mit (19) leicht in folgenden Ausdruck um- 
formen 
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a r| En dt (A- Ay = dr — 


— R(2 In pico — In po) + (1 — 0) Rin Kn + 


+2s5c00-+ 0, — (1 — 0) (2 s6c0 +, — 2 s0c0,) 
oder mit Gl. (7) 


o,=-—-T f . e v0: dT— R(21n Pico — In Po.) + 2s0c0o + so (20) 
Aus (17) und (20) folgt dann sofort 
3 
’- 0-0, = Erh, (13a) 
(Pbco)? Pbo, 


oder, im allgemeinen Fall, der schon im Abschnitt 3 gefundene Aus- 
druck (13). Mit (6) erhält man 
2 
W"=-0"—-0,— RT? (14a) 


" \ 
(P0co.)? 


oder, im allgemeinen Fall, den Ausdruck (14). 
Aus (18) und (20) lässt sich noch der Potentialabfall © — ®, von 
einem beliebigen Zwischenpunkt der Reaktion mit dem Dissoziations- 


grad « und den Partialdrücken p}; und p/ bis zur Gleichgewichtslage 
nach kurzer Rechnung wie folgt darstellen: 


4 "- 


0 —- OD, = RT|« nr — (1 — «) In „| . (21) 
L po 


Hierin bedeuten 


7 n”, n’, ‚ n‘ n‘ 
K=pı m” er Kr = po 


für einen beliebigen Zwischenpunkt, während K,, und K7, dieselben 
’ 


Werte in der Gleichgewichtslage darstellen. Mit ze — Kp lässt sich 
r 
(21) noch in der Form schreiben 


” ni 
0 RT|« Ing” — In ai 21a) 


Für die zahlenmässige Berechnung von ®— @®, muss man bei 
jeder vorliegenden Reaktion die Kp-Werte durch die Dissoziations- 


grade « bzw. «, darstellen. Ein Zahlenbeispiel ist in Abschnitt 6 
durchgerechnet. 





ar. u: du 
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4. Weitergehende Präzision des Affinitätsbegriffs. Maximale Arbeit 
der Mischung und der Reaktion. 


Ich habe in den vorigen Abschnitten zu beweisen versucht, dass 
das allgemein gebräuchliche Mass der Affinität, nämlich die maximale 
Arbeit A der vollständigen Reaktion, aufgegeben werden muss, weil 
in A der tiefste bei der Reaktion erreichbare Wert des Potentials ® 
bzw. der freien Energie F überhaupt nicht enthalten ist. An die Stelle 
von X habe ich die Grössen W bzw. W’ nach den Gleichungen (13) 
und (14) je nach der Richtung, in welcher die Reaktion verläuft, ge- 
setzt. Es entfiel damit der Widerspruch, dass Reaktionen auch ver- 
laufen können, wenn A verschwindet oder sogar negativ ist. 

Prüft man nun, ob W bzw. W’ wirklich ein einwandfreies Mass 
für die Affinität einer chemischen Reaktion darstellt, so merkt man 
bald, dass es notwendig ist, die Begriffe noch schärfer zu präzisieren. 

Mit Ausnahme derjenigen Reaktionen, bei denen man es nur mit 
einem einzigen Anfangs- und Endstoff zu tun hat, die also nach dem 
Schema 

"4=n"4' 
verlaufen'), kann man neben der eigentlichen Reaktion noch den 
Mischungsvorgang der Anfangsstoffe betrachten. Wir haben ja mit 
van ’t Hoff die Annahme gemacht, dass die der Reaktion zu unter- 
werfenden Stoffe in besonderen Vorratsbehältern, also voneinander 
getrennt, vorliegen und nahmen ferner in den vorstehenden Berech- 
nungen an, dass in allen Vorratsbehältern derselbe Druck p herrscht 
(diese letzte Bedingung kann man ohne Schwierigkeit fallen lassen). 

Die Mischung zweier chemisch verschiedener aber zueinander in- 
differenter Gase (z. B. Helium und Argon) kann man bekanntlich mit 
Hilfe von halbdurchlässigen Wänden ebenfalls isotherm und reversibel 
leiten, wobei die gewonnene maximale Arbeit gleich ist der Summe , 
der Expansionsarbeiten von den Anfangsdrücken bis zu den Partial- 
drücken in der Mischung. Für die Entmischung muss dann die gleiche 
Arbeit aufgewendet werden. Wir erhalten also hier einen der maxi- _ 
malen Arbeit des Mischungsvorganges entsprechenden Abfall des Poten- 
tials ®, ohne dass überhaupt eine Reaktion eintritt, also unter Aus- 
schluss jeder chemischen Verwandtschaft und nur auf Grund der che- 
mischen Verschiedenheit (im Verhalten gegen halbdurchlässige Wände). 
Da Gase in beliebigen Verhältnissen mischbar sind, so hängt die maxi- 
male Arbeit der Mischung von den Anfangskonzentrationen der Be- 


1) Z.B. die Reaktionen 30, = 20;, 2 NO; = N30, Bra = 2 Br u. a. 











384 R. Plank 


standteile ab. Betrachten wir nun z.B. 2 Mole CO und 1 Mol O,, 
die getrennt mit einem Anfangsdruck p vorliegen, und sehen zunächst 
von der chemischen Reaktionsfähigkeit ab, indem wir uns die Gase 
z.B. bei sehr hohen Temperaturen gegeben denken), so sinkt bei 


der Vermischung der Partialdruck von CO auf - p und derjenige von 


O0, auf - p. Bei reversibler Vermischung kann also die maximale 
Arbeit 
3 3 


3 
9 +RTn3=RTh, 


W, = 2RTIn 


gewonnen werden. 
Für die allgemeine Reaktion 
nA +0,45 +» —= Endstoffe 


ist die bei reversibler Vermischung ohne chemische Umwandlung ge- 
winnbare maximale Arbeit 


" r 
P 52 Ni 


%,— RT E) —_ (22) 
1103”) 
weil jedes Gas vom Anfangsdruck p auf den Partialenddruck 
m‘; 
NRZ n‘; 


isotherm expandiert. 

Wie man sieht, ist W, proportional der absoluten Temperatur. 
Diese reine Vermischungsarbeit ist offenbar in der im Abschn. 3, Gl. (13) 
berechneten maximalen Arbeit W’ der Reaktion und natürlich auch in 
der Grösse WA für die vollständige Reaktion nach Gl. (6) des 1. Ab- 
schnitts enthalten. Der Teil W, hat aber mit der Reaktionsfähigkeit 
bzw. Affinität nichts zu tun, denn er tritt genau so bei der Vermi- 
schung indifferenter Gase auf. Der einzige Unterschied besteht nur 
darin, dass an die Stelle beliebiger Mischungsverhältnisse hier die 
festen stöchiometrischen Verhältniszahlen der betreffenden Reaktion 
treten. Diese Vermischungsarbeit wird rein auf Kosten der Wärme 
der Umgebung geleistet. 

Handelt es sich also um die Aufstellung eines Masses für die 
Affinität einer chemischen Reaktion, so muss meines Erachtens von 
der maximalen Arbeit W' (isotherme Expansion, bis zu den Partial- 


1) Bei tiefen Temperaturen wird wegen der sehr geringen Reaktionsgeschwindig- 
keit die Reaktionsfähigkeit auch nicht in die Erscheinung treten. 
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drücken der Anfangsstoffe im Gleichgewicht) die Mischungsarbeit W, 
(isotherme Expansion bis zu den Partialdrücken der Anfangsstoffe in 
der Mischung) abgezogen werden. Tut man das nicht, so müsste man 
auch dem Mischungsvorgang indifferenter Gase (z. B. Helium und Argon) 
eine Affinität zuschreiben, was widersinnig wäre. 

Setzen wir nun W — W,; = 4’, so wird mit (13) und (22 


‚ er 
‚Mi ni 


rn, \» 
(In})”"' Kn 
Diese Grösse scheint mir die Affinität einer Reaktion 
am besten zu kennzeichnen. 
Für die Reaktionen der Form (5a) 


nA + mA = nA" 


wird, nach Einführung des Dissoziationsgrades «, des Stoffes A” an 
Stelle der Partialdrücke (vgl. (12)) 


4 —= RTin (123) 


u ea 


n n, Mn, 
m My + Er“ 


und mit (23) 
A-VW-W,=-m+n)RTo "tr. (233) 


an + n%) 

Es braucht kaum hinzugefügt zu werden, dass für die Gegenreak- 
tion dieselben Betrachtungen angestellt werden können. Man erhält 
also für die Affinität der Gegenreaktion 

ni Yni 
A" = W"— W,—= RTin atar"), e. (23 b) 
(Znr)” 

Die vorstehenden Betrachtungen besagen, dass man den mit dem 

Ablauf eines chemischen Vorgangs eintretenden Potentialabfall 

V=-®m—o, 
trennen muss in einen Teil 

=’ —o, (22a) 
welcher dem reversiblen Mischungsvorgang entspricht, in dessen End- 
zustand die Anfangsstoffe an Stelle der ursprünglichen Drücke in den 
getrennten Vorratsbehältern nur noch die ihnen nach den stöchio- 
metrischen Verhältniszahlen zukommenden Partialdrücke der Mischung 
besitzen, und in einen zweiten Teil 

A = b,— ®D,, (23c) 

Zeitschr, f. physik. Chemie. C. 
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bei welchem der weitere Abfall der Partialdrücke als reine Folge der 
chemischen Umsetzung eintritt. 

Die Vermischungsarbeit 4, tritt nach Gl. (22) bei tiefen Tempe- 
raturen gegen A’ immer mehr zurück. Im absoluten Nullpunkt wird 
W,. = 0 und infolgedessen 


2Et=-U=H. 24) 


5. Die van ’t Hoffsche Gleichung. 


Durch Differentiation der Gl. (6) erhält man in Verbindung mit 
Gl. (3a) des 1. Abschnitts die van ’t Hoffsche Gleichung 


dinAnp _ H . 
at —R.m’ 6 
die sich auch wieder auf den vollständigen Verlauf der Reaktion be- 


zieht. Betrachten wir die Reaktion nur bis zum Gleichgewicht, so 
tritt an Stelle von (3a) die Gleichung 


y -# + 7(j7),. (3b) 


in welcher Z’= (1— «,)H den Teil der Reaktionswärme bis zur 
Gleichgewichtslage darstellt (vgl. Abschnitt 3). 


Durch partielle Differentiation der Gl. (13) für W erhält man 


’ En; di 9 ’ 
(3 T), Te. _grtlnK, _U prtluKk,, 


‚A art : ". 


Die Verbindung mit (3b) liefert dann sofort 
dnK, _H 
"ar RR (208) 
Aus (25) und (25a) folgt dann für die Gegenreaktion bis zur Gleich- 
gewichtslage mit "= — «,H 
dinK,, _ H" ER 
Trennt man weiterhin nach dem in Abschnitt 4 gesagten die maxi- 


male Mischungsarbeit W,, von der Reaktionsarbeit, so wird an Stelle 
von (3a) bzw. (3b) 


= UV -u-H4 r(37) (8c) 
v7 p a 
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Diese Gleichung ist aber mit (3b) identisch, weil mit (22) 


Ra), en, -E]-TiH, 


Gl. (3e) führt also ebenfalls auf (25a). 


6. Durchrechnung eines Zahlenbeispiels. Verbrennung von 
Kohlenoxyd. 


Die Verbrennung von Kohlenoxyd geht nach der Gleichung 
2C0+0,=2C0, 


vor sich. Für diese Reaktion sollen nun die in den vorigen Abschnitten 
entwickelten charakteristischen Arbeitsgrössen beim Druck von p = 
1 Atm. für das Temperaturintervall von 7 = O bis T = 3500° be- 
rechnet werden (Tabelle 2 bis 4). Als Mengeneinheit sind 2 Mol. CO 
bzw. CO, gewählt. 

Der Heizwert A der vollständigen Reaktion ändert sich in diesem 
Temperaturintervall nur wenig. Es sollen hier die von Schület) bis 
T = 3000° berechneten Zahlen benutzt und bis 3500° extrapoliert 
werden. Daselbst findet sich auch eine Berechnung der Dissoziations- 
grade «, der Kohlensäure, die mit der von Bjerrum?) mitgeteilten 
Tabelle gut übereinstimmt. Bei 7 = 3500° wird für «, der Wert von 
Bjerrum eingesetzt. 

Für die maximale Arbeit WA der vollständigen Reaktion sind die 
Werte nach Gl. (11) des 2. Abschnitts eingetragen. Der thermische 
Wirkungsgrad?) der vollständigen Reaktion wird dann 


A 
U == H ® 
Für die Reaktion bis zum Gleichgewicht wird nach Gl. (15) Ab- 
schnitt 3 
Y = RTmEte _ r(1371 ar 275). (26), 


/ 3 
4 G, [a7 


Der zugehörige thermische Wirkungsgrad wird mit 7 =(1— «) H 
Sn. 
2 


1) A.a. 0. S. 185. 

2) A.a. 0. S. 543. 

3) Der thermische Wirkungsgrad wird hier im technischen Sinn benutzt und auf 
Heizwert der Reaktion bezogen. 


25* 
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Die maximale Arbeit der Vermischung ist nach Gl. (22) Abschnitt 4 


3 
YA. = RTin ” 3.791 T. (27) 
Aus (26) und (27) wird 
A=W—-W,=3RTin ei (28 
0 
und der zugehörige Wirkungsgrad 
4A’ 
„= H . 
Für die Gegenreaktion 200, = 200 + 0, bis zum Gleichgewicht 
wird 2-+a« 2-+a 
gr “en 2 h) 0 we R o 1} N 
A RTin re 9.14 Tlog ge (29) 


oder einfacher A’ —= W— MW. Die Werte W’ sind natürlich auch positiv, 
dagegen ist die Reaktionswärme H’= — «, H für die Gegenreaktion 
stets negativ. Diese Tatsache ist ja der stärkste Beweis für die Un- 
gültigkeit des Berthelotschen Prinzips der grössten Wärmeentwick- 
lung (Abschnitt 1). Der thermische Wirkungsgrad im oben benutzten 
Sinne, d.h. bezogen auf die Wärmetönung 


2 
„ = H’ 
wird hier natürlich negativ. 

Die hier angegebenen Werte sind sämtlich in Tabelle 2 einge- 
tragen. Bis etwa 7 = 2000° besteht kein nennenswerter Unterschied 
zwischen X und W, also auch zwischen n und r’. Für höhere Tem- 
peraturen weichen aber die Werte immer mehr voneinander ab. Bei 
T = 3130° wird X = 0, dagegen W = 17350 Cal= MW" Für noch 
höhere Temperaturen wird U negativ, während W stets positiv bleibt 
und sich mit steigender Temperatur asymptotisch dem Wert W, nähert, 
also nach Durchschreiten eines Minimums (in der Gegend von 3500°) 
wieder ansteigt. 

Der Wert 4’ ist schon bei tieferen Temperaturen merklich von A 
bzw. W verschieden. Bei hohen Temperaturen wird A’ wesentlich 
kleiner als W. Die Arbeit der Vermischung W, kann hier ein viel- 
faches der reinen Reaktionsarbeit A’ betragen. 4A’ nähert sich mit 
steigender Temperatur asymptotisch dem Wert Null. 

Die Berechnung der Wirkungsgrade, bezogen auf die Reaktions- 
wärme hat bei reversiblen chemischen Reaktionen nur einen sehr be- 
dingten Wert. Es ist vom praktischen Gesichtspunkt zwar interessant 
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zu wissen, welchen Bruchteil der Reaktionswärme man im besten Fall 
in mechanische Arbeit umwandeln kann und diese Frage ist besonders 
für die festen, flüssigen und gasförmigen Brennstoffe wirtschaftlich von 
Bedeutung. Man muss aber nicht vergessen, dass die chemische Ver- 
schiedenheit der Stoffe dieselben im hohen Grade befähigt, die Wärme 
der Umgebung auch bei isothermen Prozessen in Arbeit zu verwandeln. 
Es wurde ja schon erwähnt, dass man bei der einfachen Vermischung 
indifferenter Gase, wenn sie (etwa mit Hilfe halbdurchlässiger Wände) 
reversibel erfolgt, Arbeit gewinnen kann, ohne dass überhaupt Reak- 
tionswärmen auftreten. Der Wirkungsgrad im obigen Sinne wäre also 
hier unendlich gross. Für alle Gegenreaktionen mit negativer Wärme- 
tönung wird der Wirkungsgrad negativ. Hier haben wir also beim 
Sinken der freien Energie eine Zunahme der gesamten Energie, so dass 
die von aussen aufgenommene Wärme (Änderung der gebundenen 
Energie) der Summe beider Änderungen gleich wird. 

Aus ‘den im Abschnitt 3 entwickelten Gleichungen lässt sich noch 
der Verlauf des Potentialabfalls bei einer chemischen Reaktion be- 
rechnen und graphisch darstellen. Wir knüpfen zu diesem Zweck an 
Gl. (21) an; für die behandelte Reaktion ist für einen beliebigen Zwi- 
schenpunkt auf einer Reaktionsisotherme beim augenblicklichen Disso- 
ziationsgrad « 

3 — u)? 

K = (Po? pn =D und RZ = (Po = 
und in der Gleichgewichtslage 
41 —  &0)° 


. 4a: 
’ BR 3 o „ . Bizis, 
2, CRWRT und K,=p Ha) 


also nach (21) 


D-n—RT Ben, ei nt] 


c 1 &g 1—ao ‚ 
-21-cjling 152% ]}- (21b) 


Aus dieser Gleichung lässt sich der Verlauf einer isothermen Re- 
aktion darstellen, wenn man, wie das in den Figuren 1 und 2 ge- 
schehen ist, « und ® — ®, als Koordinaten und 7 als Parameter wählt. 
Zu jedem Wert von 7 gehört ein ganz bestimmter Gleichgewichts- 
wert «. Tabelle 3 und Figur 1 beziehen sich auf 7’ = 2500° und 
@ = 0.17 bei p=1Atm. Nach (21b) wird dann 
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® — ©, — 11420 (3«| 1.1058 BES ade alu) 


[64 


ee [108 Br hit 04173]! . (Ale) 


Tabelle 4 und Figur 2 gelten für 7 = 3130° und «, = 0,667 bei 
p=1Atm. Nach (21b) wird dann 


® — D, = 14310 | 3«| 0.6021 BR Sur | 
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—_ 211 — 0) [os 1° — 09081 || . (ld) 
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| #7 #12C0r0, getrennt) 
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Fig. 1. 


Tabelle 3. 
Reaktionsisotherme bei 7 = 2500° und «, = 0,17 
nach Gl. (21.c) (hierzu Figur 1). 











Ba | 1 | 09 | 08 | 06 | 04 | 05 O17=a| 010 | 005 | 0 
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Tabelle 4. Reaktionsisotherme bei 7 = 3130° und - 
nach Gl. (21d) (hierzu Fig. 2). 





«= 1 09 | 08 = - - 020 010, 0 


-- = \ = E 
®— d,= | 5360 | 2020 | 600 0 844 | 3380 | 6840 |10670 | 17230 
Die Formeln (21) bis (21d) führen mit« = 1 (gar keine 00O,) nicht 
etwa auf W’ = ®’ — ®,, sondern auf Gl. (23c), also auf 
4 = ®;. _ ®, = a — u, 
Man findet nämlich aus (21b) mit a=1 


#=0,—-&=3RTh ?+o) 
also übereinstimmend mit Gl. (28). 
9. 


20000 } 


— #120 +0, getrennt) — — 


76000 } R 
u. 
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— a u Zn 
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reine CO +0, 


8000 


+000 











Fig. 2. 


Für «=0 (reine CO,) erhält man aus (21b) den Ausdruck (29), 
weil hier, bei nur einem Stoff, die Mischungsarbeit W/, verschwindet, 
also A’ = 4A” wird. 

In den Figuren 1 und 2 ist für «= 1 noch der Wert 

Un =®b' — ®,. 
nach Gl. (27) eingetragen. Man kann dann aus dem Diagramm alle 


interessierenden Grössen erkennen und sieht daraus, dass das Minimum 
bei ®, ziemlich flach verläuft. 
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Zur acidifizierenden Wirkung hydroxylierter orga- 
nischer Stoffe auf Borsäure und Molybdänsäure. 


von 
E. Rimbach und P. Ley. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


Nachdem zuerst Biot!) an Weinsäure, später Gernez?) an Wein- 
säure und Apfelsäure bemerkenswerte Steigeruugen der optischen Ak- 
tivität beobachtet hatten, wofern die Säuren in wässeriger Lösung mit 
Borsäure bzw. mit Molybdän- oder Wolframsäure zusammengebracht 
wurden, konnte die Erscheinung bei diesen und ähnlichen Fällen auf 
Bildung besonderer Säuren, „Heteropolysäuren“, zurückgeführt werden, 
deren komplexes Anion durch Vereinigung der aniogenen Radikale der 
betreffenden Stoffpaare zustande kommt. Aber auch weitere, allgemei- 
nere, nicht bloss einseitige Eigenschaften ändern sich in solchen Sy- 
stemen bzw. lassen umgekehrt durch ihre Änderungen den Eintritt der 
Komplexbildung erkennen. So z. B. die Löslichkeit, die spezifische 
Brechung des Gelösten®) und, besonders charakteristisch, die elek- 
trische Leitfähigkeit‘). Sie zeigt im Gemisch eine wesentliche 


1) Mem. de l’Acad. 16, 229 (1837); Ann. Chim, Phys. [3) 11, 82 (1844); 29, 341, 
430 (1850); 59, 229 (1860). 

2) Compt. rend. 104, 783; 105, 803; 106, 1527; 108, 942; 109, 151, 769; 110, 
529, 1365; 111, 792; 112, 226 (1887—18%0); vgl. auch Grossmann und Wieneke, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 385 (1906). 

3) Rimbach und Wintgen, Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 247 (1910). 

4 Magnanini, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 58 (1890, Gazz. chim. ital. 20, 
453 (1890); 21, II, 134, 215 (1891); Sobolew, Zeitschr. f. anorg. Chemie 12, 16 (1896); 
Rosenheim, Zeitschr. f. anorg. Chemie 11, 225 (1896); Rosenheim und Bertheim, 
Zeitschr. f, anorg. Chemie 34, 442 (1903) u. a. 








394 E. Rimbach und P. Ley 


Steigerung gegenüber der Summe der Leitfähigkeiten der Komponenten 
und legt dadurch die Annahme nahe, dass die entstandene komplexe 
Säure stärker dissoziiert sein müsse als die Einzelsäuren. 

Diese Abweichungen der Leitfähigkeit vom additiven Verhalten 


könnten jedoch auch dadurch veranlasst sein, dass beim Mischen der 


Säuren ihr Dissoziationsgrad nach den Gleichgewichtsgesetzen Ver- 
schiebungen erlitte, eine Komplikation, die nur bei Lösungen gleicher 
Wasserstoffionkonzentration, also bei „isohydrischen“ Lösungen, aus- 
geschlossen bliebe!. Rimbach und Neizert?) prüften daher eine 
Anzahl von Säurepaaren — Oxysäuren und nicht hydroxylierte — in 
Lösungen, die untereinander und gleichzeitig auch mit einer bestimmten 
Molybdänsäurelösung isohydrisch waren. Die aus ihnen in wechseln- 
den Verhältnissen hergestellten Gemische ergaben bei den nichthydro- 
xylierten Säuren kaum nennenswerte Abnahmen des Leitvermögens 
gegenüber dem nach der Mischungsregel sich berechnenden Wert, also 
keine Komplexbildung, bei den Oxysäuren hingegen auch in diesem 
Falle beträchtliche, bis 3000/, des Wertes ausmachende Steigerungen. 
Im Anschluss an diese Untersuchung zeigte endlich noch Rob. Wint- 
gen®), dass diese Leitfähigkeitssteigerungen in der Tat auf erhöhte 
Wasserstoffionabspaltung zurückzuführen sind, nicht etwa darauf, dass 
das neugebildete komplexe Anion rascher wandere, als die verschwun- 
denen Anionen seiner Komponenten. An den genau gleichen Säure- 
lösungen, wie sie Rimbach und Neizert verwandt hatten, ermittelte 
er die katalytische Wirksamkeit. Sie fand sich mit der Leitfähigkeit 
völlig parallel gehend; die in den Gemischen auftretenden Steigerungen 
der Zeitkonstanten der Esterverseifung, gegenüber dem additiven Ver- 
halten, stimmten zahlenmässig überraschend mit den entsprechenden 
relativen Leitfähigkeitszunahmen. So war denn für die untersuchten 
Oxysäuren mit Sicherheit festgestellt, zunächst, dass bei ihnen die 
Komplexbildung mit dem Vorhandensein des alkoholischen Hydroxyls 
eng zusammenhängt und weiter, dass die in der Mischung entstehen- 
den komplexen Säuren ausnahmslos stärkere Säuren sind als ihre Kom- 
ponenten. 

An diese Ergebnisse anknüpfend, erschien es nicht ohne Belang, 
wenigstens bei einer Anzahl solcher komplexhaltigen Gemische die 
absolute Menge des abgespaltenen Wasserstoffions direkt zu er- 


!) Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 284 (1889). Hofmann, Zeitschr, f. 
physik. Chemie 45, 584 (1903). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 397 (1907). 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 281 (1912). 
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mitteln, und zwar auf dem bequemen elektromotorischen Weg durch 
Messung von Konzentrationsketten. Damit liess sich unmittelbar ein 
Einblick in den Gang’ der Acidifikation mit der Zusammensetzung der 
Lösung gewinnen. Als anorganische Säuren wählten wir hierfür Bor- 
säure und Molybdänsäure, bei den Zusatzstoffen beschränkten wir 
uns aber nicht bloss auf organische Oxysäuren. Denn, wie bekannt, 
treten Borsäure und Molybdänsäure auch mit anderen hydroxyl- 
führenden Molekeln nichtsaurer Natur in Lösungen zu Verbin- 
dungen zusammen, insbesondere mit polyvalenten Alkoholen, wie 
Glycerin, Erythrit, Mannit usw., Verbindungen, die nach den Beobach- 
tungen von Magnanini'), sowie von Kahlenberg und Schreiner?) 
höhere Leitfähigkeit und damit höhere Acidität zeigen, als die ur- 
sprünglichen Säuren. Einige Gemische dieser -Art sind daher zu den 
folgenden Versuchen herangezogen, darunter auch solche mit Dextrose, 
trotz ihres nur teilweise alkoholischen Charakters. 


Versuchsanordnung. 


Jeder Versuch stützte sich bei den Oxysäuren auf drei Lösungen 
gleichen Volums, die durch Einwägen der zu lösenden Stoffe, unab- 
abhängig voneinander, hergestellt wurden. Die erste a, enthielt eine 
bestimmte Menge der anorganischen Säure, die zweite, b, eine zu dieser 
Menge in frei gewähltem molekularen Verhältnis stehende Menge Oxy- 
säure, die dritte, c, die Stoffmengen von a und b zusammen. Bezeichnet 
man die an den Lösungen ermittelten F'-Konzentrationen entsprechend 
mit [a], [b), [ce], so liefert der Ausdruck 


[e) — [a] + [b)) J 


"at "are" 
den in den Versuchstafeln in der letzten Spalte aufgeführten Endwert 
D, d.h. die im Gemisch eingetretene relative Steigerung der H-Kon- 
zentration gegenüber ihrem additiv berechneten Wert. Für die Systeme 
mit mehrwertigen Alkoholen, bei denen [5] gleich Null ist, wird der 
Ausdruck einfach zu 


D 


u 7 Fa 


und die Zahl der erforderlichen Lösungen beschränkt sich auf zwei. 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 6, 58 (1890); 9, 230 (1892); 11, 281 (1893). 
2) Zeitschr, f. physik. Chemie 20, 547 (1896). 
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Die Messung der aus einer Wasserstoffelektrode mit der jeweilig 
zu prüfenden Lösung und einer Normalkalomelelektrode zusammen- 
gesetzten Konzentrationsketten erfolgte durch Kompensation nach Pog- 
gendorff. Zwei gekuppelte Rheostaten von je 1000 2 liessen von 
einem durch ein Normalcadmiumelement kontrollierten Akkumulator 
Potentialsprünge von !/ıoo des Arbeitselementes abnehmen, so dass 
am Nullinstrument, einem Kapillarelektrometer mit Mikroskop und 
Okularskale, Spannungsunterschiede von !/, Millivolt bestimmbar 
waren. Ein in den Zwischenelektrolyten (gesättigte KCl-Lösung) ein- 
geführtes Thermometer mass die um 18° herum im Zwischenraum 
einiger Grade wechselnden Temperaturen. Die in den Tafeln an- 
geführten »r-Werte sind die unmittelbar mit der Kalomelelektrode er- 
haltenen Spannungen, nur alle einheitlich auf 20° korrigiert. Aus ihnen 
ergab sich dann, indem die Teilspannung der Normalkalomelelektrode 
gegenüber der Wasserstofinormalelektrode bei 20° auf + 0.2835 gesetzt 
wurde, nach der Nernstschen Formel die H'-Konzentration !). 

Zur Kontrolle der Reinheit der verwendeten organischen Zusatz- 
substanzen, insbesondere der flüssigen, dienten Messungen der Dichte, 
spez. Brechung usw.; bei den Oxysäuren noch eine acidimetrische 
Äquivalentbestimmung. 

Von isohydrischen Lösungen konnte bei den Versuchen nicht wohl 
die Rede sein. Besondere Prüfungen an Ketten mit nichthydroxy- 
lierten Säuren lehrten jedoch, dass die durch das Mischen zu er- 
wartenden Verschiebungen des Dissoziationsgleichgewichts verhältnis- 
mässig geringfügig waren. Die gefundenen, durch diesen Nebenvorgang 
veranlassten Änderungen der D-Werte betrugen nur etwa 0-1 bis 
höchstens 0.15; gegen die durchschnittlich sehr hohen, durch die Kom- 
plexverbindung hervorgebrachten Steigerungen kommen sie also wenig, 
in den meisten Fällen überhaupt nicht in Betracht. 


1) Jede Rechnung hierbei entfällt durch Benutzung der von Matula herausgegebenen 


Tabellen (Leipzig und Dresden, Steinkopf 1917), die zugleich die Temperaturkorrek- 
tionen ohne weiteres liefern. 


einigen Millivolts. 


Diese hielten sich bei den Messungen zwischen Null und 








Zur acidifizierenden Wirkung hydroxylierter organischer Stoffe usw. 


Versuchsergebnisse, 


A. Borsäure. 


1. Oxysäuren. 





| i | 1 
Im Liter Mole- | H'-Konzen- | 
kular- 
Gramm 
[> RER BIER ERRSREREREE Si. WER 
‚BORH:3 Oxys..BOH'; Oxys.| hältnis | er 


7C990 tration 


1. Borsäure und Glykolsäure. 
0.10 — | 0.5896 | 0.0000054 


| | | 
| — 006 | 0.4507 | 0.00132 
0-10 +0-.05 | :0:5 | 0.4470 | 0-00153 0.000205 


a | 04477 |  0.00168 

0-10 + 0-10 ' 0.4352 | 0.002445 | 0.000765 

a | 0.4369 0.003229 | 
5201 +00 ı 04244 | 0:00376 0.001465 


| 


Ma no ' 04330 | 0.002867 | 
624228 01 +030 :3 1 04175 | 0.0049 | 0.002265 


te 04290 | 000313 | 
62 +304 | 01 +040 | 1: ' 04135 | 0-.00579 | 0.002655 


3 a | 04270 | 000339 | 
62+380 | 01 +050 | 1:5 | 04086 000708 0.003635 


— 46 | — 060 | 0.4250 | 0.003867 
62+456 | 01 +060 |, 1:6 | 04057 | 0.00788 | 0.004205 


= Ba 04230 | 0.003979 | | 

62 +532 | 01 +070 | 1:7 | 04037 | 000853 0.004555 | 
2. Borsäure und Milchsäure. 

2 — 1010 — 0:5896 | 0:0000054 


— 45 | — 0:06 0.4226 0-.00403 
62+ 45 |) 010+005 | 1:0 0-4143 0.005861 0.001575 


= 901 — 010 | 0.4123 0-00607 
62+ 90 | 0.10 +0-10 : 0.4042 0.00836 0-002285 


— 1880| — 02 0.4022 0-00906 
62+180 | 010+0-2 - 0.3861 0.0171 0.008035 











| 


— 270° — 03 ' 0.3962 0.0115 
62 +270 1 010+03 | 1: | 03801 ' 0.0217 | 0.0102 


-__ Wei | 03921 | 001385 | 
624360 01 +04 0.3741 00276 0.0141 
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' 62+105 |0 
we 'E 


Im Liter 


Gramm 


— 450 
6-2 + 45.0 


— 540 


| 62+540 


Pre 
6:2 + 63.0 


USER, 


N 
6-2 + 3-35 


— 4.467 
6-2 + 4-467 


—- 6% 
6:2 + 6:70 


- 
6.2 + 13-4 


—_— 368 | 


6:2 + 26-8 


- 586 
6:2 + 53-6 


6-2 + 67.0 


62 — 
— 105 


'62+21 


— 420 
62 + 42.0 


— 630 


6-2 + 63-0 








Mol 


a 
0.1-+ 05 


— 06 
01+ 06 


— 07 
01+ 07 


3. Borsäure und 


0.1 — 


B OH 3 Oxys |B(OH); Oxys. hältnis 


| 


— 0.086) 
0-1 + 0.025 | 


— 0083) 
0:10 + 0.033 


| 


— 0065 | 
0-10 -+0.05 | 


— 010 
0.10 + 0.10 


— 020 | 


0-10 + 0:20 


— 402 | 
6-2 + 402 


— 030 


— 040 


| 0.10 + 0-40 
— 670 | 


— 050 


0-10 + 0-50 


010-4030 | 


Mole- 
kular- 
ver- | 





1:7 





H'-Konzen- 
77990 tration 
im Liter 
] 

0.3901 0.0146 
0.3680 0.0351 
0.3881 0.0158 
0.3660 0.0380 
0.3861 0:0171 
0.3640 0.0412 
Apfelsäure. 





0.5596 | 0-.0000054 | 


ı 0.4396 


1:5 


| 0.4299 


0.4359 
0.4247 


0.4295 
0-4195 


0.4183 
0.4015 


0-4069 
0.3858 


0.4021 
0.3774 


0.3974 


' 0.3712 


0.3917 
0.3659 


0.00206 
0.00311 


0.00238 
0.00371 


0-00307 
0-.00467 


0.00479 
0-00942 


0.00758 
0-.01740 


0.003909 
0-.02420 


0-.01100 
0.03090 


0-.01370 
0.03820 


4. Borsäure und Zitronensäure. 
' 0.5896 | 0:-0000054 | 


0.10 °— 


— 0410 
0-10 + 0-10 


— 020 
0.10 + 0.20 


0.4205 
0.3977 


' 0.4129 


0.3860 


0.3996 
0.3674 


0.3892 
0.3599 


0-.00439 
0-.01080 


0-.00593 
0-.01720 


0.0100 
0.0360 


0.01520 
0-04840 


' 0.004625 | 


D 


1-40 


1-40 


1-40 


0.001045 | 0.50 


0.001325 | 0-56 





0.001595 | 0-52 


0.9 


0.009815 | 1.29 


0.015105 | 1.66 


0.019895 | 1-80 


| 
0.024495 | 1:78 


0.006841 | 1-45 
00117 | 1. 
00260 | 2:60 
0.0332 | 2.18 





b 


b 


b 





Zur acidifizierenden Wirkung hydroxylierter organischer Stoffe usw. 





Im Liter | Mole- | | H-Konzen- 
| kular- 


Gramm 7: Mol | a tration 


Bi OH)s Oxys. Bi OH) Oxys. L hältnis im Liter 


— 340, — 040 0.3870 0.0165 
 62+ 840/0104+040 1: 0.3581 0.0520 


ie ee | 0.3820 0.0202 
 62+105-0/0.10+050 | 1: 0.3561 | 0.0563 


— 1260| — 060 | 0.3780 | 0.0236 
6241260101 +06 | 1: 0.3541 | 0.0609 


ı— 1901| — 07 | 0.3740 0.0277 
62 +147.0/01 +07 x 0.3521 | 0.0660 








5. Borsäure und Weinsäure. 
31.0 — | 05 0.5377 | ER | 
| 00101 | 
| 


| 0.3973 
1:0:25 | 0.3670 


— 1875 
31-0 + 18.75 


E | 
nn 


0.0365 


| 

a 

| | ' 0.0264 
1 0.3953 | 00119 | 
| | 

| Ni 

| 

| 


= 0 
31:0 + 25.0 


m Mb 
3104375 | 


oO 
or 
: 


0.3606 0.0471 | 0.0852 


ı 039355 | 0018 | 
| 0.3497 0.0725 | 0.0597 


03836 | 00189 
0331 | 019 | 01101 
| 0.3662 | 0.0377 

| 03192 | 02430 | 0.2053 


_ 10 | 
31 +750 


| — 1500 
131 +150.0 
2350 
31-0 + 225-0 


| — 3000| 
‚31:0 + 300-0 | 


> $ı 
+ 


oO oO 
ou Sr 


He 


03421 | 00981 
' 0300 | 0363 | 0.2649 


0330 | 0197 | 
0.3021 0.479 0.3220 


SO 
Sr 








| 
+ 
10 
oo 


2. Mehrwertige Alkohole. 


6. Borsäure und Propylenglykol. 


Alkohol Alkohol 
| 0:5896 | 0:-0000054 | 


| | 

' 0.0000322 | 0-0000268 

' 00000561 | 0:0000507| 

' 0.000157 0.000152 
0.000157 |0.000152 
0.000167 0.000162 

' 0.000157 0.000152 
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a 


SAG DO Q SOG AD =} CE RGHH 


[=] 


BHO O 


Gramm 





31-0 


I 


I 


3104 115 


31-0 + 15-33 
31-0 + 23-00 


31:0+ 46:0 
31.04 920 | 
31-0 +138:0 | 
31.041840 
31:0 + 230-0 
'31-0 + 276-0 
31:0 + 322.0 | 


= 
15 





DEP DD 


PRARRPRARRR 
Kartrtrttt 


er 
S 
or 
| 


ja fd je pi peu fun jun ja jun 
Ott 
Sasec 


Oo Or > Oo 9 Oo Sr So 
RESTE ES EEE ES 


+4+t+++t++++ 


15-5 


155-++ 11.25 


155+ 150 
155-+ 22:5 
155 + 45.0 
155 + 90.0 
15-5 + 135-0 
15-5 + 180 

15-5 + 225 


| 


| 


0.25 


375. 0:25 + 0-063 
167) 0:25 + 0.083 
75 0.25 + 0.125 


| 








| 


So000220=0 — 


Im Liter | 


Mol | 


12: OH) }3Alkoh. ıB\ OH 3Alkoh. 


Mole- 
kular- 


ver- 


hältels 


| 7U990 


H'-Konzen- 


| 


tration 
im Liter 


EIREREE nö Glycerin. 


- 


So22s>2>292 © 
SIR SEE EEE STEIN 

o t++t+t+++++++ 

oe VRR HmMSo9p 





= 
| 


.025 | 
033 | | 
05 

.10 

.20 | 
30 | 
40 | 


34474273: 
& 


Jh jmd jmd jmd ji jumch jch jch ch je I 
oO 

I 

38 


+++ +++++ ++ 


Jr ji fd je je je je u 
SITZ PUDHOOO 


Fa dd fi pp 
NIDUPODHOOO 


ER 
wo 


. Borsäure 


ES 


| 





| 0.5877 | VRERRRER | 


1 


| 


D 


0.0000028 F 
| ‚0.000140 
0-0000186 | 
| 0.000037 | 
‚0.0001159 | 
| 0.0001589 | 
| 00002669 | 
0.000350 | 
0:0003250 | 
0.000325 


0-00000314 
0-00002301 
0.00003701 
0-0001336 
0.0003116 
0-0003%06 
0.0005296 
0-0007706 
‚0.0008246 | 








0.5361 | 0.0000449 
0-5305 | 0.000561 
0.5285 | 0.0000607 
0-5229 | 0-0000758 
0.5044 | 0.0001580 
0-4983 | 0-0002010 
0-4880 | 0.0003090 
04831 | 0.0003670 
0-4831 | 0.0003670 
0-4831 | 0:0003670 
und Mannit. 
0-5896 | 0-0000054 | 
0.5780 | 0.00000853 
0-5477 | 0.0000284 
0.5365 | 0:0000424 
0-5076 | 0.000139 
0-4868 | 0.000317 
0.4812 | 0.000396 
0-4736 | 0.000535 
0-4642 | 0.000776 
0-46 | 0.000830 
0-4625 | 0.000830 





8b. Borsäure und Mannit. 


Sp22908 

IDENDENSZUENEN 

MIESTESTESIES TEST 
SH 


9. 
0-25 | 
0-25 + 0062 


Br aren 
0.25 + 0.125 


1 
1 
1 
1 
1» 
1 
1 
1 
1 


Da di u 
SPBONHSOOO 


ES 
Br 


DOMUND-HOOO 


rsäure u 


RE 





0.5157 
0.5116 
0.5095 
0-4684 


ı 0.4541 


0.4500 
0.4356 
0.4317 
0.4255 


' 0.5480 | 0-0000280 


| 0.0001010 
' 0.0001190 


\ 0.001290 


' 0.0006570 
0.001160 
' 0.001360 
0.002410 
0-002810 
0.003600 


nd Dextrose. 


0.5480 | 0:0000280 


0.5410 
0.5410 
0.5369 
0.5192 
0.4736 
0-4201 
0.4201 
0-4201 


| 
| 
! 


' 0.0000370 


0.0000370 
0.0000435 


 0.0000877 


| 


| 


0.000535 


' 0.004450 
| 0.004450 


0.004450 


(00008246 | 


0-0000730 
00000910 
0-0001010 
0-000629 

0.001132 
0.001332 
0.002382 | 
' 0002782 

| 0.003572 











0.004422 
000442 | 


0.07 

0.33 
0-44 
0-80 
2.75 
3-77 
6-34 
7.74 
7.74 
7.74 


152.3 
152.3 


2.60 

3-25 

3-60 
22-5 
40-4 


ı 47.6 


85-1 
99-4 


127.6 


157: 9 





la 7 Zu ea u - Zn 
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B. Molybdänsäure. 


Bei den Molybdänsäurelösungen gingen wir von dem nach der 
Vorschrift von Rosenheim und Bertheim!) gewonnenen gelben Di- 
hydrat MoO, -2 H,O aus. Gemäss den Beobachtungen von L. Woehler 
und Engels?) scheint die wässerige Lösung dieser Verbindung einen 
Teil des Gelösten in kolloidaler Form zu enthalten. Der kolloidale 
Anteil würde bei der Messung der H'-Konzentration der reinen Lösung 
wohl nicht erfasst, später jedoch durch den Zusatzstoff in die Komplex- 
verbindung übergeführt werden. Die anfängliche H'-Konzentration [a| 
fände sich danach verringert, [c] vergrössert, das Endverhältnis D zu 
hoch. Dieser Unsicherheit, soweit es möglich, zu begegnen, filtrierten 
wir die schwach opalisierende Dihydratlösung langsam durch eine Pu- 
kallsche Tonzelle). Die erhaltene, vollständig blanke Lösung fällte 
man zur Ermittlung ihres Gehalts mit A,S und wog das MoS, nach 
Glühen im Wasserstoffistrom. 


Gefunden in 100 ccm: I. 0.0499 g; II. 0-0509 g MoS. 
Im Mittel MoS; 0-453 g = 0-0031 Mol im Liter. 


Bei der Messung der Ketten erhob sich insofern eine gewisse 
Schwierigkeit, als der durchgeleitete Wasserstoff unter Blaufärbung 


Reduktion hervorrief. Wir mussten daher die Zeit des Durchleitens 
auf etwa vier Minuten beschränken. Bis dahin war die Färbung kaum 
merklich, während sie bei längerem Durchleiten immer mehr zunahm 
unter gleichzeitigem stetigen Spannungsanstieg. Nach vier Minuten 
konnte jedoch das Sättigungsgleichgewicht an der Elektrode wohl kaum 
völlig eingetreten sein, denn die Borsäureketten brauchten erfahrungs- 
gemäss etwa fünfzehn Minuten, bis, nach vorausgegangenem, zuletzt 
allerdings sehr langsamem, Ansteigen das weiterhin ganz konstant ver- 
bleibende Höchstpotential erreicht war. Beide Fehler der Potential- 
messung, wenn sie sich auch wegen ihrer Vorzeichen — verfrühte 
Ablesung zu kleiner, Reduktion zu grosser Spannungswert — einiger- 
massen kompensieren werden, lassen doch die Ergebnisse bei den 
Molybdänsäureketten weniger genau erscheinen wie die der Borsäure- 
systeme. 
1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 314 (1903). 

2, Kolloidchem, Beihefte I, 454; Zeitschr. f, Elektrochemie 16, 693 (1910). 
3) Vgl. Zsigmondy, Zur Erkentniss der Kolloide, Jena 1905, S. 120. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 26 
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l. Oxysäuren. 





Im Liter 
Gramm Mol 


| 400, Oxya. ya. | Mo0, Oxys. | 








Mole- 
kular- 
ver- 

_hältnis | 


70990 


tration 
im Liter 





H'-Konzen- | 


J D 








10. ilvhalickern und Glykolsäure. 

















a0 — 00 — 0.4856 | 0-000382 | 

b)— 018) — 000155 ' 04951 | 0.000228 

e 045 +0118 0.0031 4000155, 1:05 | 03637 | 00416 10.041040 | 73:3 

bI— 0236| — 00081 | | 04890 | 0.000290 | 

e 04540236 0.0031 +00031 | 1:1 | 03895 | 0104 0108378 11662 

b|- 04m] — 0008 04764 | 0.000469 | 

e |0-45 40-472 0:0031 +0:0062 | 1:2 | 0.3334 | 0.138 10.137199 171-3 

»|—- 0m — 00 ' 0.4647 | 0.000761 | | 

e |0-45 + 0.944 0-0031+0-0124 | 1:4 | 0.3233 | 0.207 0205907 | 188-4 
11. Molybdänsäure und Milchsäure. 

a 045 — 0001 — 0-4856 | 0.000882 

b|— 019 — 000155 ' 0.4993 | 0:.000193 

e |045-40:139 000314000165 1:05 | 04683 | 0.000660 1000135 | 0:25 

ta 029, — 0.0031 | 04809 | 0.000400 

© 04540279 0003100081 | 1:1 | 0.4476 | 0001500 10.000768 | 1.05 

b|— 0558| — 00062 ' 0.4663 | 0.000714 

e 1045 +0:558 0.0031 40.0062 | 1:2 | 04374 | 0.002240 0001194 | 1.14 

| | 

»|— os — 0008 | 0.4600 | 0.000916 

e [04540837 00031400003 | 1:3 | 04332 | 0002650 0.001302 | 096 

b|— 1116) — 0014 | 0.4559 | 0.001080 | 

e 0-45 +1-116 |0:0031 40.0124 | 1:4 | 04311 | 0002880 0.001468 | 1:03 
12. ITTERIERRER und Apfelsäure. 

a0 — 0001 — | 0.4856 | 0.000332 

»|— 0106| — 0.0008 | ' 04810 0.000399 

ce 0:45 + 0.106 10-0031 +0:0008 | 1:0:25 | 03969 | 0.0112 1001047 1482 

_ 02 | —- obs! 0.4639 | 0000785 | 

° 10454021 000814000155 1:05 | 03760 | 0.0206 10.0248 | 219 

| — 02| — oo | 04512 | 000100 | 

e 045-4042 0.0031 +00031 | 1:1 | 03051 | 0.0586 1000897 | 350 

b|—- 08% | — 00082 0.4449 | 000167 | | 

ce 0:45 +0-84 | 1:2 | 03656 | 0.0386 |0:03660 | 183 

1% a! 04387 | 000213 | | 

e |045-+1-68 0:0031+0:0124 | 1:4 | 0.3656 | 0.0386  [0.03814 | 155 
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Im Liter Ber | H'-Konzen- 
ular- | 
Gramm | no | 76990 tration 


| MoOs Oxys. | 200, Onys.  hältnis | im Liter 








13. Molybdänsäure und Zitronensäure. 
0.45 — men -- 0.4856 | 0.000332 


— 0188| — 0.0008 | 0.5034 | 0.000164 
|045+0:148 00081 +0:0008 | 1:025 | 04246 | 0.0087 
0297) — 000155 | 04830 | 0.000368 
10.45 + 0.297 Pa + 000155 :05 | 0392 | 0.0124 


| — 0. 595 | 0.0031 0.4711 0.000590 
| 0.45 + 0:595 F 0031 +00031 | 1: ' 0.3740 | 0.0277 


110 — a | 0.4590 | 0.000954 
5 +1.190 0.0031 40.0062 | is 0.3639 | 0.0413 
| 


238 | — 00124 | 0.4509 | 0.001300 
2:38 0.0031 +00124 | 1:4 | 0.3538 | 0.0617 


14. Molybdänsäure und Weinsäure. 
_ ‚0.0031 _ | 0.4856 | 0.000332 | 


— 0116| — 0.0008 | oseıa | oonooeoe | | 
0:45 + 0.116 0.0031 40.0008 | 1:0:25 | 0.4207 | 0.0435 0003988 | 9:5 
— 0232| — 0.0018) 0.5094 | 0.000129 | 
04540232 00031400166] 1:05 | 04045 | 000827 |0.007809 |16:9 


— 0465| — 00081 | 0-4755 | 0.000496 | 
045 -+ 0465 0.0031 400081 | 1: 0.3946 , 0.012 0.01137 1137 


i— 0930| — 0.0062 | 0.4670 | 0.000695 | 
' 0-45 -+ 0-930 |0-0031 -+ 0-0062 Ar 0.4045 | 0:00827  |0:007243 | 7.05 


| im — u ' 0.4590 | 0.000954 | | 
- /045 + 1.860 0.0031 +0:014 | 1: 0.4045 | 0.008277 0.006984 | 5-43 





2. Mehrwertige Alkohole, 


15. Molybdänsäure und ’Propvlenglykol. 
— 0.0031 — | 0.4856 | 0.000332 | 
Alkohol Alkohol | 


| | 
+ 0.118 ‚0.0031 + 0-.00155 :O. 0.4683 | 0.000660 | 0.000328 ' 0.98 
0.236 ‚0.0031 + 0.0031 : ‘ 0.4580 | 0.000992 | 0.000660 | 1:98 


ent 2 


9-+ 

+0-472 0.0031 400062 1:2 | 04539 | 0001170 0.000838 | 2.54 

+ 0.708 0:0031 + 0.0093 , 1:3 0.4476 | 0.001500 10.001168 | 3-54 

+ 0.944 0.0031 + 0.0124 | 1:4 | 04476 | 0.001500 |0:001168 | 3:54 
26* 
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ans. 





| Im Liter nee | H'-Konzen- | | 
| Gramm Mol | eu 7Cag0 |  tration red 
| Mo0; Alkoh.| | MoOs Alkoh. hältnis | Im Liter | 


16. Molybdänsäure und Glycerin. 


a lo — 00081 — | 0-4856 | 0:000332 | | 

| | | | 
e |0-45 + 0:285 0-0031 40.0031 | 1:1 0-4176 | 0.00492 | 0.00459 | 138 
e |0-45 + 0-855 0:0031 + 0.0093 | 1:3 0-3866 | 0:0168 00135 | 40.7 
ce [0-45 + 1.140 0.0031 + 0.0124 | 1:4 0-3660 | 0.0380 | 0.0377 11136 
e 0-45 + 1-425 0.0031 +0:.0155 | 1:5 , 0.3660 . 0.0380 | 0.0377 1136 


17. Molybdänsäure und Mannit. 
a 045  — 0.0031 _ | | 0.4556 | 0.000332 


282 0.0031 + 0-00155) 







e 5 +0: 1:05 0.4692 0.000637 0.000305 | 0-95 
ce '0-45 + 0.564 .0:0031 + 0-0031 1:1 0.4681 | 0.000665 | 0-.000333 | 1-00 
e 0-45 + 0-846 0.0031 + 0:00465 1:1-5 | 0.4640 0.000728 | 0.000396 | 1.19 
e \0-45 + 1-128 0.0031 + 0-0062 1:2 | 04579 | 0.000996 0.000664 | 2.00 
e 0.45 + 1-692 ‚0-0031 + 0:0093 1:3 0.4478 | 0-00149 0.001158 | 3-49 
ce 10:45 + 2.256 0.0031 +0:0124 | 1:4 04478 | 0:00149 | 0.001158, 3-49 
18. Molybdänsäure und Dextrose. 
| Dextrose | 

a | 0.4 — 90081 —_ | 0.4856 0.000332 

e |0-45 + 0.279 0 0031 +0-00155 1:0-5 | 0.4645 0.000767 0.000435 1-31 
eı 10. 45 + 0.558 00-0031 + 0-0031 | 1:1 | 0-4541 0.001160 | 0-000828 2.49 
e |0-45 + 11-116 0-0031 + 0-0062 | 1:2 0.4478 | 0.001490  0-001158 3-59 
e |0-45 + 2.232 0.0031 + 0.0124 | 1:4 0.4374 0.002240 0.001908 | 5-75 
e |0-45 + 3-348 0.0031 + 0.186 1:6 0.4374 | 0.002240 0.001908 | 5-75 


Einen bequemen Überblick über die Ergebnisse gewähren die 
beistehenden Diagramme. Als Abszissen sind die im Liter Lösung ent- 
haltenen Mole der Zusatzstoffe auf je ein Mol B(OH), bzw. MoO, auf- 
gezeichnet, als Ordinaten die an den Lösungen gefundenen D-Werte. 
Mehrere Diagramme sind zur Raumersparniss zerlegt, mit verkürztem 
Ordinatenmassstab in den oberen Stücken. — 

Hinsichtlich der Form der Kurven findet sich bei den Oxysäuren zu- 
nächst ein Ansteigen bis zu einem Maximum, dem alsdann in manchen 
Fällen ein mehr oder weniger steiler Abfall sich anschliesst. Dieser Gang 
der D-Werte ist bei den Oxysäuren als der normale anzusehen. Im 
Maximalpunkt, bei dem die Aciditätszunahme bzw. die Komplexbildung 
ihr Ende erreicht hat, sei der Wert der Ordinate — in den früheren 
Bezeichnungen — definiert als 

_ed-W+Hb). 
9 Tal+) R 








“ 








— 


_ 


Glyk 0 








Fig. 2. Borsäure. 


Ölycerin 

















Fig. 3. Molybdänsäure. Fig. 4. Molybdänsäure. 
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Führt man jetzt dem System konstant bleibenden Volums eine 
weitere Menge Oxysäure zu, so kann diese keine neue Komplexbildung 
hervorrufen, vielmehr lediglich eine gewisse H'-Konzentration 5’ bei- 
bringen; die entstandene Lösung muss im Versuch eine H'-Konzen- 
tration [e] + [A’] aufweisen und daraus wird sich 


py - AN) - + +P) _el—-lea+[) 2) 
(a) + [0)+ 1) [al + [+ [/ 

ableiten, also stets D’<“ D. Der hierdurch bedingte Kurvenabfall wird, 
unter sonst gleichen Umständen, um so steiler sein, je grösser b', d.h. 
je stärker die betreffende Oxysäure dissoziiert ist. In der Tat findet 
sich der Abfall am meisten ausgeprägt bei den Säuren grösserer Dis- 
soziationskonstante, bei Weinsäure (k- 102 — 0.097), Zitronensäure 
(0.082), z. T. auch bei Apfelsäure (0.039). 

Bei den Säuren kleineren Dissoziationsgrades, wie Milchsäure 
(1: - 102 = 0.014), Glykolsäure (0.015) verläuft hingegen, wenigstens bei 
der Borsäure, bei der die Aciditätssteigerung durch Komplexbildung 
überhaupt nur geringen absoluten Betrages ist, die Kurve flacher und 
erreicht langsam ihren höchsten Punkt, ohne anschliessenden deut- 
lichen Abfall. Man gewinnt den Eindruck, dass in diesen Fällen der 
letzte Teil der beobachteten Kurve dadurch seine Form annimmt, dass 
zwei entgegengesetzte Wirkungen, der an und für sich unbedeutende 
Anstieg durch die Komplexbildung und der kleine Abfall infolge des 
kleinen k bzw. [b sich einander überlagern. 

Bei den Alkoholen, wo [5] und [b]’ gleich Null sind, werden 
Gl. (l} und Gl. (2) identisch, also D’= D. Der hierdurch bedingte 
normale Kurvenverlauf zeigt sich auch in den Versuchen (Fig. 2 u. 4): 
nach erreichtem Maximalpunkt geht die Kurve in eine Parallele zur 
Abszissenachse über. 

Über den Einfluss der chemischen Natur der Systemkomponenten 
erfährt man aus den Diagrammen ohne weiteres, dass die Öxysäuren 
bei Borsäure durchschnittlich eine viel geringere Steigerung der Wasser- 
stoffionkonzentration hervorrufen, als bei Molybdänsäure, während die 
neutralen Alkohole umgekehrt die Borsäure meist in weit saurere 
Komplexe überführen als die Molybdänsäure. 

Die Komplexbildung hierbei als solche hängt wohl ohne Zweifel 
mit dem Vorhandensein alkoholischer Hydroxylgruppen zusammen. Für 
die Höhe der Aciditätssteigerung in den betreffenden Systemen könnte 
daher die Anzahl der in den verschiedenen Zusatzkörpern enthaltenen 
Hydroxylgruppen in Betracht kommen. Die Diagramme ergaben folgendes. 
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Oxysäuren. Bei der Borsäure bewirkte die doppelt hydroxy- 
lierte Weinsäure eine viel höhere Steigerung als die einfach hydroxy- 
lierten Säuren. Bei der Molybdänsäure ist umgekehrt die Weinsäure 
am wenigsten steigernd, wofern man von der die Acidität überhaupt 
nur sehr wenig beeinflussenden Milchsäure absieht. 

Bei den hydroxylierten Substanzen neutraler Natur findet sich 
ein ähnliches Bild. Bei der Molybdänsäure steigert Glycerin mit 
drei Hydroxylgruppen am meisten, aber anderseits bleibt der sechs- 
wertige Mannit in dieser Hinsicht noch unter dem zweiwertigen Pro- 
pylenglykol. Bei der Borsäure steigert allerdings die Dextrose und 
der Mannit am stärksten!), aber daneben übertrifft wieder das zwei- 
wertige Propylenglykol bei weitem das dreiwertige Glycerin. 

Regelmässige Beziehungen zwischen Zahl der Hydroxylgruppen 
und Aecidität der Komplexe lassen sich also bei keiner der Körper- 
gruppen ableiten. 

Zur Beantwortung der Frage, ob zwischen den Konstitutionsver- 
schiedenheiten der Zusatzsubstanzen und den Aciditätssteigerungen 
fassbare Zusammenhänge bestehen, genügen die obigen wenigen, im 
Ganzen mehr orientierenden Charakter tragenden Versuche natürlich 
nicht. Eine hierauf gerichtete Untersuchung wird durch die mannig- 
fachen Komplikationen des Vorganges sehr erschwert; immerhin dürfte 


eine umfassende systematische Prüfung des einfacheren Falles der 
polyvalenten Alkohole, durchgeführt mit einer einzelnen anorgani- 
schen Säure, nicht gerade belanglos sein. -— 


1) Hiermit hängt zusammen, dass man den Mannit in der Analyse verwertet, um 
Borsäurelösungen alkalimetrisch titrierbar zu machen. (Vadam, Journ. pharm, chim, [6) 
8, 109; Jones, Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 212 (1899). Zum selben Zwecke dient 
auch Glycerin (Barthe, Journ. pharm. chim. [5) 29, 163 (1894); Hoenig und Spitz, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 549 11896]; Joergensen, Zeitschr. f. angew. Chemie 7 (1897|, 
wenngleich, wie Fig. 2 zeigt, bei ihm die Z'-Abspaltung der Borsäure wesentlich kleiner 
ist als Mannit, Nach obigen Versuchen wäre wohl auch Dextrose brauchbar (vgl. hierzu 
auch Jehn, Arch. Pharm. 335, 250 [1887]; 326, 495 [1888]; Sulzer, Deutsch-amerik. 
Apoth.-Ztg. 596 (1886|). 


Bonn, Chemisches Institut der Universität, 
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Bemerkungen über Raumformeln. 


Von 
Friedrich Rinne. 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


I. 


Ähnlich den Projektionsfiguren der Kristallographie dienen die 
chemischen Formeln dem Bestreben, durch schematische Zeichen räum- 
liche Umstände und andere physikalisch-chemische Verhältnisse der 
Stoffe in tunlichst einfacher Weise übersichtlich darzustellen. Buch- 
staben als Kennzeichen für die Atomsorten (in besonderen Fällen, wie 
Olgs, Olg7, Olzg mit Zahlenindizes zwecks speziellen Vermerks der Atom- 
gewichte), Hinweise auf die Wertigkeit, die Ladung u. a. m. werden 
dem gerecht, Zudem lässt sich in gelegentlich erwünschter Form die 
Textur eines Stoffes vermerken, so durch * das gasige, durch — der 
Flüssigkeitscharakter und durch das übliche Zeichen — des kristallo- 
graphischen Verbandes der kristallinfeste Zustand, als Gegensatz zu --, 
dem Sinnbild für die unverbundene, amorph-feste Aggregation, bei- 
spielsweise 

A mn —— nn — 
H,0 =? H,0 = H,0; :8SiOy-; SiO,; Li*H7; 
Mg**C05"— My+*+*0—,—+ 00, u.a.m. 

In den strukturchemischen Formeln tritt ferner deutlicher noch, 
wenn auch nur in ebener Schreibweise, die ausgedachte räumliche 
Anordnung und Verknüpfung der Teilchen in Form von Bindestrichen, 
eventuell unter Bekundung von Sphären heraus, während in den stereo- 
chemischen Figuren sich ein noch höherer Anspruch bezüglich räum- 
licher Darlegung der Bauart bekundet. Am weitgehendsten lässt sich 
dem bislang bei den Strukturformeln kristalliner Stoffe nachkommen, 
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wie etwa in der des Steinsalzes (Fig. 1). Es handelt sich in solchen 
Fällen, wie auch bei den Feinbaubildern von Atomen, im übrigen 
nicht lediglich um chemische, sondern wesentlich auch um die Dar- 
legung physikalischer Momente, so dass sich die allgemeinere Kenn- 
zeichnung solcher Schemata als räumliche Formeln oder Stereo- 
gramme empfiehlt. In ihnen lassen sich bei der Einfachheit der Be- 
zeichnung von Atomen durch Punkte, kleine Kreise oder Kreuze auf 
sich wiederholenden Achsenkoordinaten und bei der so gewonnenen 
Durchsichtigkeit der Körperzeichnung auch verwickelte räumliche Um- 
stände, wie die schlierige oder die regelmässige Verteilung von Ver- 
tretern bei isomorphen Mischungen zum anschaulichen Ausdruck 
bringen. Beispielsweise ist das in Fig. 2 hinsichtlich der idealsten iso- 
morphen Mischung geschehen, die in den Kristallen mit isotopen Vi- 
karen vorliegt. 








Stereogramm des Steinsalzes. Isotopenmischung im Steinsalz. 
Kreise = Na-lonen; Punkte = C/-Ionen. 


In all diesen Schematen ist die Körperlichkeit der Atome ausser 
Acht gelassen. Die Unsicherheit der einschlägigen Verhältnisse war 
ein triftiger Grund dafür. Dass es sich indes nicht um ein bedeutungs- 
loses Moment handelt, ist gewiss und schon durch die grosse Zahl von 
Bemühungen in der Sache erwiesen. 

In Anschauung des Vorbildes der Kristalle erscheint es jetzt mög- 
lich, in einer unmittelbareren Art als bislang, diesem Gegenstande der 
Forschung näher zu treten. Auf Grund der Barlow-Popeschen Auf- 
fassung des Kristallinen als Stoffen mit dichter Kugelpackung') ist 
W.L. Bragg?) durch einfaches, planmässiges Vergleichen der Minimal- 
abstände in den Kristallstereogrammen von Elementen und Verbin- 
dungen zur Aufstellung von „Atomgrössen“ gekommen. Betrachtungen 


1) Trans. Chem. Soc. 89, 1675 (1906); 91, 1150 (1907); 93, 1530 (1908). 
2) Phil. Mag. 40, 169 (1920). 
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von P. Niggli!) führten zu entsprechenden Ergebnissen. Auch hat 
G. Aminoff?) schon kristallographische Anwendungen in der Hinsicht 
bezüglich der Hydroxyde von Mg und Mr, sowie hinsichtlich des Eises 
gemacht. Im Anschluss an gleichartige gelegentliche Erörterungen in 
meinen Vorlesungen über Kristallographie möchte ich nachstehenden 
Beitrag zu der in Rede stehenden Angelegenheit darbieten. 


ul. 


Stereogramme, wie z. B. Fig. 3 und 4, besagen, dass der Kristall- 
raum (in diesem Falle des Chlornatriums) sich in Sphären und Lücken 
gliedert, von denen erstere um die Bewegungszentren der Atomionen 
beschrieben sind). Der Innenbau und die elektronische Oberfläche 





Fig. 3. Fig. 4. 
Achsenstereogramm des Steinsalzes. 
Grosse Kugeln = Natriumionen; Elementarkörper des Steinsalzes. 
kleine Kugeln = Chlorionen. 


der Atome sind unbestimmt gelassen. Es handelt sich hier also nicht 
um Atomformen und Atomgrössen, sondern um Räume, die jeweils 
von einem Atom lediglich für sich selber in Anspruch, also frei von 
anderen Atomen gehalten werden. Diese „Bereiche“ sind in erster 
Annäherung in den Figuren kugelig gezeichnet. Die jeweilige Atom- 
umgebung wird Abweichungen bewirken, ganz im Sinne von Dar- 
legungen, die K. Fajans und H. Grimm über die „Wirkungssphären“ 

I) Zeitschr. f. Kristallogr. 56, 12, 167 (1921). 

2) Geolog. Fören, i Stockholm Förhandl. 43, 389 (1921). 


3) Über die Eigenart dieser Porosität der Kristalle wird von mir anderenorts be- 
richtet werden. 


| 











% 
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der Ionen boten!). Auch die Ladungszahl ist, wie schon W.L. Bragg 
erwies, auf die Ausdehnung des Bereiches von Einfluss?. Es machen 
diese räumlichen Variationen indes eine ergiebige Ausnutzung der in 
tede stehenden Masse nicht unmöglich. 

In dem Sinne sei hier als Teilergebnis einer erneuten Durchrech- 
nung der zur Verfügung stehenden Beispiele eine Tabelle, insbesondere 
bezüglich der Atombereiche der Alkalien, alkalischen Erden und der 
Halogene aufgestellt. 


Kristallographische Atombereiche. Durchmesser in A. = 108 cm. 





| } 
Li 3:02 Li 30 | Me+29 | F- 117 
Na 3-72 Not 351 | Cr | Cr 2.12 
K 459 K* 415 | Sr++ 3.96 Br= 2.45 
2b 4-94 ?b+ 4-47 Batt436 | J7 28 
Os 537° | C++ 504 


Angefügt seien noch die Zahlen für O0 = 1.26, N = 1.30, € = 1.56. 


II. 


1. Mit solchen Atombereichszahlen lassen sich nach bestimmten 
kristallographischen Baustilen Konstruktionen errichten. Beispielsweise 
findet man für RbBr im Sinne des NaCl-Baues einen Elementarwürfel 
von a = 4-47 + 2.45 = 6-92. 10”® cm Kantenlänge, während die rönt- 
genographische Untersuchung des Salzes durch Davey?) 6-93- 10-8 cm 
ergab. Für die noch nicht erforschten Stoffe RbCl und RbF lassen 
sich gleichermassen auf Grund der Atombereichsgrössen die Werte 
a = 6.59.108 cm und 5.64. 10-8 cm voraussehen. 

Die einfachen Beziehungen der in Rede stehenden Zahlen zuein- 
ander, über die auf meine Anregung demnächst E. Schiebold aus- 
führlicher berichten wird, lassen Inter- und wohl auch Extrapolationen 
zus). So führt die Reihe 


d Ygt+ = 2.99; den ı = 351; dsı++ == 3-96; du + = 4.36 auf dpa++ — 4.90. 


1) Zeitschr. f. Physik 2, 299 (1920). 

2) Besonders der Beeinflussung zugängig erscheint der Wasserstoff. Vor allem 
nach Kenntnisnahme des Feinbaues der Hydride wird man näher auf ihn eingehen 
können. 

3) Physik. Rev. 7, 402 (1921). 

4, Vgl. auch die Darlegungen von W. Biltz, sowie von F. A. Henglein in Zeitschr. 
f. anorg. u. allgem. Chemie 115, 241 (1921); 120, 177 (1921). 
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In Ansehung der Analogie mit Da, das in seinem BaCl,-2 H,O, 
wie ich nachweisen konnte!), mit Ra isomorph ist, und unter Be- 
nutzung von d = 1.26:10® cm für Sauerstoff lässt sich also z. B. der 
Feinbau des Radiumoxyds voraussagen. Man wird ja bei ihm eine 
dem NaCl-Typus entsprechenden Kristallarchitektur voraussetzen (wie 
man sie beim MgO und Ca) gefunden hat). Die Würfelkantenlänge 
des Elementarkörpers von RaO wird etwa 6.16.1078 cm betragen. 

Danach ermöglicht es sich, folgende Reihe für die «-Werte dieser 
Oxyde aufzustellen: 








Aus dichter Röntgeno- Aus dem Mole- 
Packung graphisch kularvolumen 
konstruiert festgestellt berechnet 
Mgy++O 4.25 4.20 4.18 
CartO 4.77 4.74 4.77 
Sr+ttO 5.22 — 5.24 
Ba++0 5-62 | _ | 5-61 
Ra*++0 6-16 — — 


2. Eine andere Konstruktion sei hier noch am Gaesiumdichlorjodid 
CsClJCl vorgenommen. Es bietet sich nach Penfield?) ausser in einer 
rhombischen Modifikation in trigonaler Form dar, mit @«: ce = 1: 0.9636. 
Der Winkel « der Polkanten des Stammrhomboeders beträgt 98022’, 
der Normalenwinkel der Rhomboederflächen 1011: 0111 ist = 80012’. 
Nach der Umdeutung von röntgenographischen Erkundungen Wyckoffs?°) 
durch P. Niggli®) ist für die Substanz ein körperzentriertes Struktur- 
rhomboeder {0221} anzunehmen. Es sei dieses hier im Sinne dichter 
Packung aus Atombereichssphäroiden von Caesium (d = 5.04), Chlor 
(d = 2.12) und Jod (d = 2.93) aufgebaut. Fig. 5a stellt einen Schnitt 
nach dem Deuteroprisma dar. Zunächst ist eine feinbauliche e-Achse 
durch Auftürmung von Cs, Cl, J, Cl, Cs errichtet. Es ergibt das ent- 
sprechend obiger Tabelle die Ausmasse 


(2.52 + 2.12 + 2.93 + 2.12 + 2.52) = 12.2.1078 cm. 


Die röntgenographische Erkundung hat die nämliche Zahl 12.2.10-° cm 
ergeben; gewiss ein guter, hinsichtlich seiner Genauigkeit ein wenig 


1) Zentralbl. f. Mineral. 1903, S. 134 (auch Jahrb, f. Radioakt. u. Eletron. 8, S. 239. 
2) Amer. Journ. of Science 43, 19 (1892). 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1100 (1920\, 

4 Zeitschr. f. Kristallogr. 56, 222 (1921). 
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zufälliger Anklang. Konstruiert man nunmehr in der Art weiter, dass 
die zweite Atombauschnur sich unter Berührung der Cs-lonen mit den 
Ionen des Chlors und Jods an die erste Schnur legt und zwar unter 
Wahrung der Kugelgestalt der Atombereiche, so erhält man die in 
Fig. 5a gezeichneten Lagen. Aus ihr berechnen sich die Ausmasse des 
Strukturrhomboeders {0221} wie folgt: 

Normalenwinkel der Polflächen —= 106° 12’ 

«-Winkel der Polkanten = 67°14’ 

e= 39944, 


Fig. 5a. Fig. 5b. 
Konstruktion des Caesiumdichlorojodid auf Grund der Annahme dichter Packung. 
a) Benutzung von Kugelbereichen. b) Anpassung mittels sphäroidischer Bereiche. 


Aus den Penfieldschen Winkelmessungen am Stammrhomboeder 
mit dem Normalenwinkel der Polkanten = 80° 12’ ergeben sich anderer- 
seits für dies Strukturrhomboeder {0221} die folgenden Werte: 


Normalenwinkel der Polflächen = 104° 22’ 
a-Winkel der Polkanten 70° 45’ 
e= 41°57, 


Die Annäherung der aus dichter Kugelpackung gewonnenen und 
der aus goniometrischen Ergebnissen errechneten Werte ist somit be- 
trächtlich gross, und man könnte es mit diesem befriedigenden An- 
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klang bewenden lassen. Immerhin hat es darüber hinaus sein be- 
sonderes Interesse, doch noch die kleinen bei obigem Vergleich sich 
heraushebenden Abweichungen feinbaulich zu verfolgen in der An- 
nahme, dass in diesem Falle trigonaler, also wirteliger Bauart, auch 
für die Atombereiche eine rotations-ellipsoidische Form wahrscheinlich 
ist. Konstruiert man in dem Sinne den Bau von neuem, so erkennt 
man, dass bereits eine leichte Deformation der grossen Caesiumatom- 
bereiche, wie sie in Fig. 5b vollzogen ist, zu Werten führt, die der 
Penfieldschen Messung völlig angeglichen sind. 


IV. 

Bei Kenntnis des spez. Gewichts und somit des Molvolumens eines 
Stoffes bekannter chemischer Art ist es bei Verwendung der Zahlen 
für die Atombereiche in Umkehrung des obigen Gedankenganges auch 
möglich, zu entscheiden, welche Annahme unter mehreren hinsichtlich 
des Feinbaustils einer Substanz zutrifft. Beispielsweise seien die 
‚Halogenide von K, Rb und Caesium untersucht. Ihre Molvolumina 
sind nach einer Gruppierung von P. v. Groth!) folgende: 





cl Br J 


K 37-11 42.% 52.57 
Rb 42.80 48.90 59.07 
Os 41-80 4740 | 56-85 


In dieser Tabelle ist, wie schon P. v. Groth vermerkte, sehr auf- 
fällig, dass die Molvolumina beim Ersatz von K durch Rb zunehmen, 
beim Eintritt von Cs für Rb indes sich verkleinern. Die Erklärung liegt, 
wie sich nunmehr leicht erkennen lässt, in der verschiedenen Kristall- 
struktur der betreffenden Cs-Salze gegenüber denen des Kaliums und 
Rubidiums?). Den Kalium- und Rubidiumsalzen hat man den Bautyp 
des Steinsalzes zuzuschreiben. Errichtet man die Architektur mit den 
Zahlen für die Atombereiche 


dı+=4]15; dan+=447; da = 212; ds = 245; dj = 2.93 


(entsprechend der Tabelle S. 411) so gelangt man zu den Molvolum- 
zahlen 


1) Chem. Kristallogr. 1. 18 (1906). 
2) K. Fajans hat das bereits vermutet. 
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ci 


K 37.12 42.30 53-45 


I 
| 
RB | 410 49.91 61-03 


Ersichtlich stehen sich die aus kugeligen Atombereichen abgelei- 
teten und die in der Grothschen Tabelle enthaltenen Werte ein- 
ander nahe. 

Konstruiert man hingegen den Bau der Caesiumhalogenide nach 
demselben NaÜl-Stil, so erzielt man die Volumzahlen 





Br F 
Ös 50-28 | 63-28 76-25 


Sie sind mit den vom CsCl, CsBr und C'sJ bekannten Molvolum- 
zahlen nicht im Einklang, zum Zeichen, dass der Feinbaustil dieser 
Salze in der Tat ein abweichender sein muss. Legt man somit eine 
andere Konstruktion und zwar im Sinne der körperzentrierten Zelle 
zugrunde, so ergeben sich als Molvolumina 





cl 1 J 





Ös | 42.56 | 48.72 58-70 


Damit ist die Harmonie von Annahme und Erfahrung erreicht und 
die eigenartige negative Differenz in der obigen Vergleichstabelle er- 
klärt. Es kommt hinzu, dass Davey in der Tat die hier erschlossene 
Kristallstruktur beim Caesiumchlorid röntgenographisch festgestellt hat. 


V. 


Es liegt weiterhin in Verfolg der Vorstellung dichter Packung der 
Kristallfeinbauten nahe, den morphotropischen Effekt bei chemischen 
Substitutionen zu konstruieren, wobei die isomorphe Vertretung sich 
als Unterfall darstellt. In der Hinsicht sei hier das Natriumhydro- 
fluorid erörtert. Morphotropisch lässt sich das NaF. HF mit dem 
oben erwähnten Caesiumdichlorjodid CsCl. JCl verknüpfen, wobei alle 
Atomsorten durch andere substituiert sind: Natrium ist für Caesium, 
Fluor für Chlor eingetreten und interessanterweise H für J. Das 
Jod ist also hier voraussichtlich als positiver Bestandteil anzusetzen, 
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wie man anderseits 7 im Lithiumhydrid nach K. Moerst) als nega- 
tives Ion zu betrachten hat. 

Das NaF.HF kristallisiert nach C. Marignac?) trigonal in Ge- 
stalt von Rhomboedern mit dem Normalenwinkel der Polflächen von 
104° 21’ 40”. Zwillinge nach der Endfläche bilden mit den Rhom- 
boederflächen ein- und ausspringende Winkel von 46°34. Aus 
letzterem Werte berechnen sich: 

e (Winkel der Rhomboederkante zur Achse c) = 40° 43’ 
« (Winkel der Rhomboederpolkanten) = 68° 48 

a:c—= 1:20125 

a:t/ace = 1: 1.0063. 

Die sich entsprechenden Rhomboeder des Caesiumdichlorjodids 
und des Natriumhydrofluorids lassen sich also in folgender Form mor- 
photropisch vergleichen. 


a:e € 164 
CsCl. JCI trigonal 1: 1.9272 („s2cder ) 41057’ 700 45’ 
NaF. HF trigonal 1: 2.0125 40° 43° 68° 48. 


Die beiden Stoffe stehen sich also sehr 
nahe. Setzt man für sie denselben Struktur- 
typus voraus und baut ihn, wie oben für 
das CsClJCI in Fig. 5a geschehen, für das 
NaFHF unter Benutzung der gewonnenen 
Atombereiche auf, so ergibt sich bei un- 
veränderten Massen ein, wenn auch nur 
geringes Durchschneiden der Na-Bereiche. 
Trägt man dem durch geringfügige Herab- 
minderung des H-Bereiches Rechnung, was 
entsprechend obiger Darlegung für den hier 

von starken Nachbarn eng umgebenen Was- 
Fig.6. Konstruktion des Natrium- ne i 
ee a a serstolf durchaus möglich erscheint, so findet 
nahme dichter Packung unter An- man die Verhältnisse wie in Fig. 6, die der 
passung des Wasserstofs. Wirklichkeit wohl nahe kommen wird. 





VI. 


Schliesslich wird man zu einer Prüfung der Übertragung der Atom- 
bereichsmasse auf freie Molekel gelenkt. Im Gegensatz zum Einzel- 
atom stehen hier die atomistischen Einheiten im gegenseitigen stoff- 


1) Zeitschr. f. anorg. und allgem. Chemie 118, 179 (1920). 
2) Ann. d. Mines 12, 18 (1857). 
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lichen Felde, Verhältnisse, die denen im Kristall mehr oder minder 
ähnlich sind; bei letzterem führt die grosse Zahl naher gleichartiger 
Partikel zur dreidimensional periodischen Raumgitteranordnung, die im 
übrigen auch in hochzähligen Molekeln nicht ausgeschlossen ist. In- 
des auch bei geringerzähligen einzelmolekularen Atomkomplexen sind 
im Grunde die baulichen Kraftfelder von denen in Kristallen nicht so 
verschieden, dass vom Versuch abgeraten werden möchte, die Körper- 
lichkeit der Kristallatome, soweit es ihre „Bereiche“ angeht, auf die 
Moleküle zu übertragen. Ist doch einerseits anzunehmen, dass die 


d=2,60 


d»23+ 
d»2,90 





d=#2% Te d=490 
Fig. 7. 
Konstruktion der Molekel O5, Ns, CO, COs, Cl; und Br». 


anziehenden Kräfte der Atome im Kristall praktisch nur bis auf einige 
Perioden des Raumgitterbaues abklingend sich erstrecken und die ab- 
stossenden Momente an sehr kleine Abstände gebunden sind. Ander- 
seits kommt hinzu, dass bereits wenige Aggregationen von Atomen, so 
etwa 30 verkettete C-Atome oder ebensoviele des Goldes nach Debye 
und Scherrer röntgenographisch schon wie Kristalle wirken. In An- 
sehung der so ausserordentlich voneinander abweichenden Werte für 
Moleküldurchmesser, die man, wie bekannt, auf verschiedenen Wegen 
zu ermitteln versucht hat, erscheint es somit nicht unangebracht, zu 
vergleichen, wie weit die von einer beachtenswerten Unmittelbarkeit 
Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 27 
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getragenen kristallographischen Erkundungen mit den Ergebnissen an- 
derer Ermittelungen übereinstimmen. In der Tat ist die Annäherung 
der kristallographischen Daten an die unter Zugrundelegung der mitt- 
leren freien Weglänge gewonnenen Werte bedeutsam. In folgender 
Tabelle sind solche im Tabellenwerk von Landolt und Börnstein 
und im Lehrbuch der theoretischen Chemie von W. Nernst an- 
gegebenen Grössen mit den aus kristallographischen Daten ermittelten 








zusammengestellt. 

Kristallographische Daten | Angaben von Molekeldimensionen 

unter Annahme dichter | auf Grund der freien Weglänge 
Packung. | berechnet. 
Durchmesser | Durchmesser 

03 2.52.1078 cm ' 2.60 - 10 =8 cm (bzw. 2:9 - 10=8cm) 
Na 2.60.1078 cm | 2-80 - 10. =8cm (bzw. 3-0 - 10” 8cm) 
00: 2.90.10 8 cm ' 2.90.-10=8cm 
CO 424-1078 cm 4.30 -10=8cm 


Einige Figuren geben solchen Umständen bildlichen Ausdruck. 
Meinem Assistenten Dr. E. Schiebold danke ich für seine Mitwirkung 
bei den Berechnungen und Zeichnungen. 


Leipzig, Institut für Mineralogie und Petrographie 
der Universität. 
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Reaktionen an metallischen Grenzflächen. 


Von 
Otto Ruff. 


(Aus dem anorganisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Breslau.) 


Während festes reines Calcium Stickstoff kaum oder nur sehr 
langsam bindet, nimmt mit positiveren Metallen wie z. B. Strontium, 
Baryum, Natrium, Kalium oder mit Caleiumnitrit legiertes Calcium 
Stickstoff schon gegen 300° rasch auf, bis es vollständig in Calcium- 
nitrit Ca, N, umgewandelt worden ist!). Das Nitrit Ca,N, ist das an 
Stickstoff gesättigte Endprodukt der Reaktion. Zu Beginn der Reaktion, 
solange noch CGalciummetall vorhanden ist, ist die Bildung eines in 
Calcium löslichen, jedenfalls calciumreicheren Nitrits, zu beobachten, 
dessen Untersuchung noch aussteht. 

Die gleichartige Wirkung des Nitrits und der positiveren Metalle 
lässt vermuten, dass auch der Stickstoff mit dem Calcium zunächst 
ein positiveres Molekül bzw. Ion bildet. 

Es erscheint ein solcher Schluss vielleicht befremdend. Berücksichtigt man aber, 
dass auch z. B. das NH';-lon positiver ist als das H'-Ion, so wird ähnliches auch für 
ein NCa's-Ion gegenüber dem Ca”-Ion verständlich. 

Weiter wird man aus den Beobachtungen schliessen dürfen, dass für 
die Bindung von Stickstoff bei niederer Temperatur, also bei beschränk- 
terer Beweglichkeit der Metallatome, das Vorhandensein wenigstens 
zweier Atomarten mit verschieden polarem Charakter also auch ver- 
schieden fester Bindung der Valenzelektronen eine notwendige Voraus- 
setzung ist. Die Atomarten können dieser Verschiedenheit entsprechend 
einander als positive und negative gegenübergestellt werden. Es heisst 
dies in der gegenwärtig üblichen Ausdrucksform nichts anderes, als 


. N) Ruff und Hartmann, noch nicht veröffentlichte Arbeit, welche in der Zeit- 
schrift für anorganische Chemie zum Druck kommen wird. 
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dass die Zugabe der positiveren Atomart zum Calcium eine Lockerung 
ihrer Valenzelektronen bzw. Verschiebung zu den Calciumatomen hin 
veranlasst hat. 

Aus dieser heteropolaren Beschaffenheit des absorbierenden Metalls 
einerseits, und dem Umstand, dass eine solche die Bindung sogenannter 
homöopolarer Gasmoleküle begünstigt, andererseits, folgt dann von 
selbst, dass auch die homdopolare Beschaffenheit der Gasmoleküle, 
mindestens im Augenblick der Reaktion nicht mehr vorhanden sein 
kann, so gut begründet deren Annahme im homogenen’ System gleich- 
artiger Moleküle auch sein mag. Vielmehr dürften homöopolare Gas- 
moleküle, wenn sie in den Anziehungsbereich fremder Moleküle oder 
Atome gelangen, durch Influenz heteropolar werden, so dass sich die 
Valenzen von Oberfläche und Gasmolekül mit entgegengesetztem Vor- 
zeichen binden. Verknüpft man diesen Gedanken!) mit den andern, 
insbesondere von Haber, Langmuir und Eucken?) diskutierten über 
die Wirksamkeit von Grenzflächenvalenzen bei Adsorptionsvorgängen, 
so ergibt sich etwa die folgende grobsinnliche Vorstellung von dem 
Zusammenhang der eingangs geschilderten Erscheinungen mit der Ad- 
sorption einerseits und der Bildung der chemischen Verbindung an- 
dererseits: 

Die an den Grenzflächen fester Metalle bestehenden, frei in den 
Raum strahlenden Valenzkräfte betätigen sich fremden Atomen gegen- 
über, sei es negativ, sei es positiv; die zugehörigen Ladungen der be- 
treffenden Grenzflächenatome oder -Moleküle mit entgegengesetztem 
Vorzeichen sind nach innen gerichtet. Treffen Gasmoleküle auf die 
Grenzfläche, so hat zunächst eine Adsorption statt, indem die Grenz- 
flächenvalenzen diese Moleküle binden (näheres siehe unten), wenn sie 
unterhalb einer bestimmten Maximalgeschwindigkeit auf die Oberfläche 
aufprallen. Die Stärke (Affinität zwischen Oberflächenvalenz und Molekül) 
und Zahl dieser Valenzkräfte einerseits und die Stärke der Wärme- 
bewegung andererseits, werden dafür massgebend sein, wie viele Atome 
oder Moleküle zu irgendeinem Zeitmoment an der Oberfläche haften. 
Bei Nullgrad absolut wird schon die kleinste Affinität eine dauernde 
Besetzung aller Oberflächenvalenzen mit Fremdmolekülen ermöglichen, 


1) Der Gedanke ist in ähnlicher Form auch von Polanyi ausgesprochen worden: „Die 
Moleküle des Adsorbens und adsorbierten Stoffs sollen sich bei gegenseitiger Annäherung 
derart deformieren, dass entgegengesetzt elektrische oder magnetische Pole der Moleküle 
einander relativ nahe kommen.“ Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 370 (1920). 

2) Zusammengefasst in dem Vortrag Euckens „Über die Theorie der Adsorptions- 
vorgänge‘‘ in Jena. Zeitschr. f. Elektrochemie, 
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wenn die Konzentration dieser im Medium ausserhalb bis nahe an die 
Sättigung herangerückt wird. 

Im Gebiet der sogenannten reinen Adsorption, macht sich die 
Wirkung der beiden Energiearten (Affinität und Wärmebewegung) neben- 
einander bemerkbar. Mit zunehmender Affinität tritt die Bedeutung 
der Wärmebewegung zurück. Man gelangt in das Gebiet der „chemi- 
schen Bindung“. In dieses Gebiet führen die für den vorliegenden Fall 
in Betracht kommenden Bindungen. 

Gelangen homöopolare Gasmoleküle in den Anziehungsbereich von 
Oberflächenvalenzen, so werden ihre Atome durch Influenz positiv und 
negativ, sofern ein derartiger Unterschied in irgendwelcher Form nicht 
schon vorher bestanden hat. Das Atom mit der der Oberflächenvalenz 
entgegengesetzten Ladung vermittelt die Bindung des Gasmoleküls. 

Sind alle Valenzen der Oberfläche gleich stark, wie dies bei völlig 
reinen Metallen der Fall ist, so werden mit der Bindung alle Moleküle 
zu der Oberfläche senkrecht und parallel gerichtet — es bildet sich 
eine elektrische Doppelschicht, bei Stickstoff und Calcium etwa nach 
folgendem Schema: 


| | Gasmoleküle 


Oberfläche 





| Metall. 


Die Beständigkeit einer ähnlichen Doppelschicht im Kristallgitter 
eines Salzes ist entsprechend den von Born und Land& entwickelten 
Anschauungen!) dadurch bedingt, dass zwischen den Ionen des Gitters 
neben dem „Anziehungsterm* ein „Abstossungsterm* auftritt. Eine 
ähnliche Abstossung ist auch im vorliegenden Fall neben der Anziehung 
anzunehmen und wahrscheinlich durch die das Gasmolekül und die 
Metallatome umhüllenden Elektronenwolken veranlasst. 

Die Beständigkeit der Schicht ist um so geringer, je grösser die 
Anziehungskraft zwischen Gasmolekül und Oberfläche, und je stärker 
die Wärmebewegung ist. 

Je grösser die Anziehungskraft ist, um so näher kommt das Gas- 
molekül der Oberfläche, und um so geringer wird der Zusammenhalt 
seiner beiden durch die Anziehung influenzierten Atome; um so lockerer 
wird aber auch die Verbindung des Elektrons mit dem Metall in der 


!) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 45, 1049 (1918). 
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Oberfläche. Bei hinreichend starker Anziehung bildet sich aus dem 
negativen Atomion des Gasmoleküls und positiven Metallion der Ober- 
fläche die chemische Verbindung und zugleich wird einerseits das posi- 
tive Atomion des Gasmoleküls, andererseits ein negatives Elektron deı 
Oberfläche frei. Die beiden letzteren vereinigen sich zu einem neutralen 
Atom, welches nun entweder direkt ein weiteres Elektron aus deı 
Metalloberfläche aufnimmt, d. h. im vorliegenden Fall gleichfalls Nitrii 
oder aber, mit einem anderen neutralen Atom zusammenstossend. 
wieder ein homöopolares Gasmolekül bildet!). 

Je stärker die Wärmebewegung ist, um so leichter werden sich 
positive Atomionen von der Aussenschicht losreissen, negative Elek- 
tronen von der Oberfläche aufnehmen, und damit die eben beschrie- 
benen Vorgänge einleiten; um so leichter wird auch die Möglichkeit 
eines Platzwechsels der Metallatome sein, welcher neue Atome zur 
Oberfläche bringt und damit neue Valenzstellen schafft. 

Sind die Valenzen an der Metalloberfläche nicht gleich stark, 
so wird eine Vertikalstellung der Gasmoleküle zur Oberfläche um so 
weniger möglich, je grösser der Unterschied der Valenzen ist. Bei der 
Calciumnatriumlegierung z. B. wird sich das Stickstofimolekül zwischen 
ein Natrium- und Calciumatom und schräg zur Oberfläche stellen, und 
zwar wird der negative Teil des Moleküls dem Natriumatom zugerichtet 
sein, während sich der positive entsprechend der Potentialdifferenz der 
beiden Metalle einem Calciumatom bzw. dem zu diesem hin verschobenen 
Valenzelektron zuneigt. Schwingt das positive Stickstoflatom der Ober- 
fläche nahe genug, so nimmt es ein Elektron aus ihr auf. Damit wird 
wieder der oben geschilderte Vorgang eingeleitet, welcher zur Bildung 
von Nitrit und evtl. auch zur Rückbildung von homöopolaren Gasmole- 
külen führt. Das zunächst gebildete Natriumnitritmolekül wird sich, 
da die Zahl der vorhandenen Natriumatome nur klein ist, mit den 
umliegenden Calciumatomen zu einem noch stärker positiven Komplex 
zusammenschliessen, aus dem bei weiterer Stickstoffaufnahme allmählich 
das an Stickstofl gesättigte Calciumnitrit hervorgeht. 

Ähnliche Vorstellungen lassen sich natürlich auch für andere Ober- 
flächenreaktionen entwickeln, so vor allem, wenn es sich um die Deu- 
tung des Verhaltens von Metallen verschiedener Reinheit gegenüber 
Säuren, oder um die Potential- und Strombildung im galvanischen 
Element handelt. Man wird z. B. auch an der Oberfläche von reinem 


1) Wegen der Seltenheit der Zusammenstösse wird der zweite Vorgang wohl in 
den Hintergrund treten. 
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Zink dem Wasser und der Säure gegenüber durchweg gleiche positive 
Valenzen annehmen dürfen, welche zunächst Wasser- und Säuremole- 
küle sowie Hydroxyl- bzw. Säureionen adsorptiv binden; die Verbin- 
dung der Anionen mit den Wasserstoflionen wird mehr oder weniger 
gelockert und damit evtl. selbst der Dissoziationsgrad der gebundenen 
Elektrolyte in der Grenzfläche vergrössert. Solange alle Oberflächen- 
valenzen gleich sind, wird die Doppelschicht bestehen bleiben, gering- 
fügige Unterschiede werden sie in der oben geschilderten Weise zer- 
stören. Es mögen primär Zinkchloridmoleküle entstehen, welche durch 
die Zwischenlagerung bzw. Bindung von Wassermolekülen alsbald hy- 
dratisiert und in die Lösung geführt werden. 

Man hat nur zu beachten, dass bei Oberflächenreaktionen (bzw. 
-adsorptionen) in Lösungen die Richtung der Reaktion und ihre 
Gleichgewichtslage nicht mehr bloss durch zwei, sondern drei Kräfte 
bestimmt werden. Zu der Wärmebewegung und der Anziehungskraft 
der Oberflächenvalenz auf das adsorbierte Molekül oder Ion (gegebenen- 
falls messbar durch die Gitterenergie oder durch die Elektronenaffinität) 
tritt noch die Anziehungskraft des Lösungsmittels, messbar durch die 
Hydrationswärme. 

Die Vorstellungen von der Potential- und Strombildung im galva- 
nischen Element, und ihrer Abhängigkeit vom osmolischen Druck der 
gebildeten Ionen gestalten sich entsprechend, brauchen aber um so 
weniger im einzelnen ausgeführt zu werden, als sie in nicht allzu 
verschiedener Form von Haber und Fajans benutzt worden sind, 
um die Nernstschen Vorstellungen zu vertiefen!). 

Die dargestellte Hypothese führt in ein weites Feld neuer Arbeits- 
möglichkeiten, auf dem mancherlei Erfolge zu erzielen sein werden. 
So haben wir beobachtet, dass ähnlich der Reaktion zwischen Stick- 
stoff und Calcium auch die Reaktionen zwischen Stickstoff und Magne- 
sium, zwischen Wasserstoff und Lithium, Chlor und Kupfer durch den 
Zusatz geringer Mengen positiverer Metalle gefördert werden, und dass 
bei der Reaktion zwischen Wasserstoff und Kalium, Chlor und Zink 
auch der Zusatz negativerer Metalle günstig wirkt, dass dabei aber 
nur solche Zusatzmetalle förderlich sind, welche sich mit den genannten 
Gasen auch sonst freiwillig verbinden können. Mit der eingehenderen 
Untersuchung solcher Fälle sind wir beschäftigt. 


I) Nernst, Theoretische Chemie. 10. Aufl., S.841ff.; Haber, Sitzungsber. d. Preuss. 
Akad. d. Wiss.; s. a. Fajans, Naturwissenschaften 9, 729 (1921); Volmer und Ester- 
mann, Zeitschr. f. Physik 7, 1 und 13 (1921). 
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Zusammenfassung. 


Es wird die Beobachtung mitgeteilt, dass Calcium, welches mit 
positiveren Metallen oder mit Caleiumnitrit legiert ist, leichter Stick- 
stoff aufnimmt als reines Caleium, und aus dieser geschlossen, dass 
die heteropolare Beschaffenheit einer metallischen Grenzfläche die 
Bindung eines homöopolaren Gases begünstig. Von dem letzteren 
wird deshalb angenommen, dass es durch die Oberflächenvalenzen des 
Metalls Influenzladungen erhält, welche seine Lage zur Oberfläche, und 
sein Verhalten dieser gegenüber bestimmen. 








Adhäsionskräfte in Lösungen. II». 


Studien über Adhäsionsreihen. 


Von 
Nikolai Schilow. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Eine Untersuchung über die Adsorption der Elektrolyte durch 
Kohle hat uns?) zum allgemeinen Schluss geführt: es sei die Adsorp- 
tion als molekulare Erscheinung zu betrachten, d.h. es werden haupt- 
sächlich die undissoziierten Stoffe, jedoch in Abhängigkeit von ihrer 
spez. Adsorbierbarkeit von der Kohle aus der Lösung ausgezogen, so 
dass dabei das äussere Kraftfeld der einzelnen Molekel zum Vorschein 
käme. Nach ihrem Adsorptionsgrade geordnet, bilden verschiedene 
Elektrolyte mit einem gleichnamigen Kation bzw. Anion deutlich regel- 
mässige Reihen, welche zum Vergleich mit später zu besprechenden 
Reihen auch an dieser Stelle angegeben werden (siehe Tabelle 1). Die 
Zahlen der Tabelle 1 bedeuten die relativen Adsorptionsbeträge, aus- 
gedrückt in Prozenten der Anfangskonzentration. Alle Versuche sind 
mit 2 g Kohle und 25 ccm !/,, norm. Lösung bei 20 Minuten Versuchs- 


1) Diese Abhandlung bildet eine Fortsetzung der früher von mir in Gemeinschaft 
mit Lidie Lepin publizierten Arbeit (vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 1920, 25). Da 
jedoch das Thema inzwischen sich bedeutend erweitert hat, so soll diese, sowie eventuell 
auch spätere Abhandlungen derselben Serie, die oben stehende und damit eine allgemeinere 
zusammenfassende Überschrift erhalten. Die Abhandlung, welche jetzt veröffentlicht wird, 
enthält eine kurze Übersicht der experimentellen Ergebnisse, welche von mehreren Mit- 
arbeitern gewonnen wurden. Es soll daher im Texte angegeben werden, von wem 
eigentlich die einzelnen Versuche ausgeführt worden sind. 

2) Vgl. loc. cit. 
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Tabelle 1. 
A. B. 
20 4.0 Be: 23-4 
er 4.2 IE 24-0 
Re u: 4-6 ns 30.0 
te 5.0 5 DRERREINE ES, 35-1 
2 59 5-9 a ee) 41-0 
u BE: 6-0 ER RE 41-4 
IH 15 5 ee 6-2 RE 43-4 
2 FREE EN 70 7 7 RR 8 46-5 
Be 7.9 5 BR re 48.7 
0 AN 8-2 HNO; 49.3 
0 IR 8-4 HPO; 50-8 
en, FR 9.5 CR BEE 53-0 
N VER H 10.0 IIOROs .:.. : 
ee FRA 10.6 Ameisensäure . . . .. 64-5 
OeQl; . 11-0 27 RER 65-5 
0 REES 13-0 I RE 78-0 
IE RR 18-3 Milchsäure . . .... 81-0 
v2 6 Aa 20-6 Essigsäure . . ... .. 81-8 
Er A 21-2 N RE 82.2 
PbOl . 23.5 HJO3 83-8 
Fe Cl; Er ee 25-5 HBrO; 86-7 
et FR 26-0 HJO, 91-5 
SE EEE 26-0 Benzoesäure. . . , . . 100-0 
UrO0b .. . 290 
NE A 29.0 C 
a RE, EN 29:7 
BR a PN 59 0 30.6 
Bi... :, 37.9 CuFl 31.3 
9: 42.0 3 PR EE Sen 32-5 
a 77:0 Ou(JOs)s 37.8 
ET 83-5 Ou(NO3)s 44.7 
Bo: 98.0 ee 45-5 
Ou(ClOs). . . 492 
D GE 3: 58-7 
; Ou(Ac)s 69-0 
Be ee Ra Sr 17-7 Ou(Lact.); 75-0 
a er 20-1 
a ee 20:7 . 
at re 49.0 
Be. 00 946 I RE 53-7 
2. AO SA 57.0 
CsOH . 59-4 
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dauer und Zimmertemperatur ausgeführt worden. In derselben Weise, 
wenn nicht anders angegeben, sind auch sämtliche unsere Versuche 
mit anderen Adsorbentien, welche in dieser Abhandlung zur Besprechung 
gelangen, angestellt worden. 

Die Reihenfolge der verschiedenen Kationen, nach dem steigenden 
Adsorptionsgrad geordnet, erscheint im grossen ganzen symbat mit 
der Reihenfolge der steigenden Valenzen von einzelnen Ionen. Eine 
solche Art der Reihen soll im weiteren die Bezeichnung „konvalent“ 
erhalten. Dagegen eine umgekehrt orientierte Reihe, wie etwa diejenige 
der verschiedenen Säuren aus der Tabelle 1, soll im weiteren als 
„antivalent“ bezeichnet werden. 

Durch unsere frühere Arbeit sind in erster Linie zwei experi- 
mentelle Fragen gestellt worden: 

1. Ob eine Adsorption von Elektrolyten bei verschiedenen Ad- 
sorbenten ähnliche Reihen entstehen lässt, wie sie bei Kohleadsorption 
beobachtet werden, und 

2. Ob diejenigen Elektrolytenreihen, welche bekanntlich bei Unter- 
suchungen von sehr verschiedenen Eigenschaften der Lösungen be- 
obachtet werden, mit den Adsorptionsreihen eine Ähnlichkeit besitzen. 

Es kommt noch dazu eine allgemeine experimentelle Aufgabe, die 
Gestalt von verschiedenen Reihen systematisch zu erforschen und zu 
vergleichen, um dadurch, wenn möglich, theoretische Schlüsse über 
die Natur der Reihen zu gestatten. 

Wir haben die Adsorptionserscheinungen an mehreren Adsorbentien 
studiert, indem die Versuchsbedingungen genau konstant und folglich 
die Versuchsergebnisse streng vergleichbar blieben. Untersucht wurden 


folgende Adsorbentien: 
1. AO, 2. Fa&0,, 3. MnO,, 4. Torf, 5. Wolle, 
6. fein zerkleinerte Metalle. 

Ausser den Adsorptionserscheinungen haben wir einige kolloidale 
Vorgänge studiert, nämlich die Koagulation bzw. die Sedimentation 
von folgenden Kolloiden bzw. Suspensoiden: 

1. Mastix-Sol, 1. Fe(OH)-Sol, 3. MnO,-Sol, 4. AsyS;- 
und Sb,S;-Sole, 5. Suspendierte Kohle (KOH und Tanninlösung), 
6. Suspendiertes F&,0, (HCl-Lösung). 
Einige von uns ausgeführte Versuche betrefien auch die sogenannte 


„Lyotropie“, d.h. den Einfluss von fremden Elektrolyten auf die Lös- 
lichkeit bzw. die Verteilung von Stoffen zwischen zwei Lösungsmitteln. 
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Es wurde nämlich der Einfluss von Salzen auf die Löslichkeit von 
HC! im Wasser und auf die Verteilung von HNO, zwischen Äthyl- 
äther und Wasser untersucht. Die betreffenden Untersuchungen sind 
noch nicht vollendet. 

Schliesslich hat im Anschluss an unsere Arbeit Professor Joh. 
Saslawsky (Iwanowo-Wosnesensk) die relative molekulare Kontraktion 
bei der Bildung von festen Salzen systematisch studiert. 

Es sollen in folgenden Zeilen die experimentellen Ergebnisse zu- 
erst kurz zusammengefasst und nachher theoretisch besprochen werden. 


A. Experimenteller Teil. 


1. Adsorptionserscheinungen. 


1. Adsorption an Aluminiumoxyd (nach Versuchen von Nad. Bulygina). 


Das Aluminiumoxyd ist überhaupt nur dann adsorptionsfähig, falls 
es keine kristallinische Struktur besitzt. Das Oxyd wird zuerst stark 
geglüht, um seine Auflösung in Säuren möglichst zu hemmen. In der 
Tat ist das geglühte Oxyd bei den Versuchsbedingungen kaum säure- 
löslich, wovon wir uns dadurch überzeugten, dass nach den Adsorp- 
tionsversuchen mit HCl, HBr, HJO,;, HJO,, H2SO,, H,CrO, und H,(,0, 
die H-Ionen- bzw. die Anionenkonzentration der Lösung einzeln und 
unabhängig voneinander bestimmt wurde: man hat dabei keinen merk- 
lichen Unterschied der Titrationsergebnisse bemerkt. Allein für AJ ist 
dieser Unterschied sehr stark ausgesprochen. Dies beruht wahrschein- 
lich auf einer katalytischen Wirkung von Al,0, bei der Oxydation von 
-J-Ion mit Luft, wodurch die Zahlen für 7.J überhaupt unsicher werden. 

Wir haben auch die Adsorptionsisotherme für A,SO, untersucht 
und dabei eine typische Kurve erhalten, welche sich deutlich einem 
Grenzwerte nähert (Typus 1, vgl. unsere erste Abhandlung loc. cit.). 

Im Laufe der Untersuchung hat man einige interessante Tatsachen 
beobachtet, welche den Einfluss des Lösungsmittels auf die Adsorption 
und besonders die gleichzeitige Adsorption von zwei Elektrolyten mit 
einem gleichnamigen Ion betreffen. Diese Beobachtungen sprechen ’un- 
zweideutig dafür, dass bei der Adsorption von Elektrolyten ihre ganzen 
Solvate ins Spiel kommen, infolgedessen die Konzentration des weniger 
adsorbierbaren Stoffes nach dem Versuche nicht nur unverändert bleibt, 
sondern sogar vermehrt werden kann („negative Adsorption“); so wird 
z. B. eine bedeutende Konzentrationserhöhung in bezug auf HCl be- 





obaı 
Beri 


obe 
setz 
Phs 
erst 
um 
Säu 
Ad: 
das 
läu 


sin 
üb 





Adhäsionskräfte in Lösungen. II. 


obachtet, wenn diese Säure gleichzeitig mit H,SO, bzw. H,PO, in 
Berührung mit Al,O, kommt. 

Bei der Adsorption von Kupfersalzen findet im Gegensatz zu den 
oben für die Säuren geschilderten Verhältnissen eine chemische Um- 
setzung mit AWO, statt. Dieselbe verläuft zweifellos in der festen 
Phase nach einer zuerst erfolgten Adsorption, welche für die Gesamt- 
erscheinung massgebend ist, so dass die Reihenfolge der mit Al,O, 
umgesetzten Kupfersalze die Reihenfolge der an AAO, adsorbierten 
Säuren wiederholt. Ein ähnliches Verhalten wird auch bei anderen 
Adsorbentien öfters beobachtet und es kann daher angenommen werden, 
dass für eine heterogen-chemische Reaktion, die in fester Phase ver- 
läuft, eine vorher: stattfindende Adsorption notwendig erscheint. 

Die bei den Adsorptionsversuchen mit AlO, beobachteten Reihen 
sind in der Tabelle 2 angegeben (über die Bedeutung der Zahlen sowie 
über die Versuchsbedingungen siehe oben S. 426—427). 


Tabelle 2. 





Ou(NO3)s 

Ou(BrÖs)s RR 
OU zus... : 
Cu (Lact.)o 

Cu‘ Ac)a 


Essigsäure. . . . » : 
Ameisensäure 61 Qu(ClOgs 
Cu (Benz.)o 
CuSeQ; 
1 ER : } 7° 
GEN 68-6 
Cu(HsPOy> er FB 
OulJOgs a  OE . 80-0 
a 82.0 


Zitronensäure 
R3AsO;. . 
HsPO; . 
HsPO, . 


Die Reihe der Säuren sowie diejenige der Kupfersalze sind beide 
im Gegensatz zu der Kohleadsorptionsreihe deutlich konvalent. Sämt- 
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liche Säuren sind nach ihrer Wertigkeit geordnet und zwar unabhängig 
vom relativen Dissoziationsgrade. Es muss dabei notiert werden, dass 
die Säuren AJO,, HJO, und HF! in Übereinstimmung mit ihren all- 
gemeinen Eigenschaften zwischen den mehrbasischen Säuren sich be- 
finden. Dasselbe werden wir weiter unten öfters beobachten. 


2. Adsorption an Eisenoxyd (nach Versuchen von Nik. Zerewitinoff). 


Die Ergebnisse sind denjenigen mit Al,O, vollständig analog, wenn 
auch nicht so einfach. Es werden nämlich bedeutende Unterschiede 
der Titrationsergebnisse (bis 35°%,) für das H-Ion bzw. das Anion 
einiger Säuren nach erfolgter Adsorption beobachtet. Offenbar findet 
eine partielle Auflösung des F&0, in den adsorbierten Säuren statt, 
allerdings ohne die Reihenfolge der letzten zu stören. Die Reihe der 
Säure ist zweifellos konvalent (siehe Tabelle 3). 





Tabelle 3. 
1 RN RATES VEREN PEN 8-7 
BI AS en 9.5 
BEN en 9.7 
I Re 10-5 
BORBBRROR ET en 11-0 
N RE ER AR 12-7 
N a it a, 12.9 
Tue are a, 14-4 
Traubensäure . ...... 14-75 
ER, EEE Be 15-2 
Citronensäure . . .» 22... 15-6 
219 2.2 TV BER 15-9 
KRREBRBN: een ca 17-55 


3. Adsorption an gefällten Mangansuperoxyd (nach Versuchen 
von Lidie Lepin). 


Seinerzeit hat van Bemmelent) die Adsorption auf MnO, ein- 


gehend untersucht und ist bekanntlich zum Schlusse gekommen, dass 
in der festen Phase nach der vorher erfolgten Adsorption eine che- 
mische Umsetzung der Elektrolyte mit MnO, selbst oder dessen 
Beimengungen (niedere Oxyde des Mangans) stattfindet, wobei die Um- 
setzungsprodukte teils adsorbiert bleiben, teils in die Lösung zurück- 


1) Die Absorption. Dresden 1910. 
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gelangen. Unsere Untersuchung bestätigt diesen Schluss vollständig. 
Wir haben nämlich Adsorptionsisothermen an einigen Säuren und 
Kupfersalzen studiert und dabei Kurven erhalten, welche eine übliche 
Gestalt besitzen und bei gewisser Konzentration einen Grenzwert er- 
reichen, so dass die chemische Umsetzung nicht unbegrenzt erfolgt, 
sondern in ihrem Verlaufe durch das zuerst erfolgte Adsorptionsstadium 
bedingt und bestimmt wird. 

Die Reihe der Säuren sowie diejenige der Kupfersalze sind beide 
konvalent. Diesmal befindet sich HZFl zwischen den einbasischen 
Säuren, während HJO, und HJO, ihre Plätze in der Gruppe der 
mehrbasischen Säuren behalten, wie es auch für Al,O, der Fall ist 
(siehe Tabelle 4). 


Tabelle 4. 


| 





Essigsäure 
Benzoesäure 


Cu St % 


Bernsteinsäure . . . 38 
HsS0; 

H»SeO; . . 

H;0r0 


H3As O4 
HJOs 

Citronensäure 

Traubensäure 


4. Adsorption am Torfe (nach Versuchen von Olga Michajlowa). 


Der Torf ist kein einheitlicher Stoff, falls daher seine Ingredienzien 
verschieden orientierte Adsorptionsreihen liefern würden, so sollten 
die Versuchsergebnisse undeutlich werden. Es ist aber nicht der Fall, 
da die Adsorptionsreihe für die Säuren sich ausgesprochen antivalent 
erweist, im Gegensatz zu AlO,, F&0,, bzw. MnO, und in Überein- 
stimmung mit Kohle. Abweichende Werte geben allerdings 7,80, und 
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H,SeO,. Organische Säuren (mit Ausnahme der Oxalsäure) sind 
gruppenweise im Anfang der Reihe zusammengestellt (siehe Tabelle 5). 


Tabelle 5). 





ERBE 8-5 
BerBsESBBBIG... .... .. 0, 12.6 
DEI 26-4 
KAROTEBBRNEB Ei 3a u. 2 29.8 
N 32-6 
ER NN 39.1 
Be ee 40-1 
rn a 53-2 
0, ER Re RE REN 54-4 
N re 63-0 
BORN 63-6 

8, RE N 64-1 

EEE FE 64-5 
PR RR ee + 66-6 
N 66-7 

NE ER 67:7 

BE he N 69-3 

ET RE 70-0 

Er ER SER Er 70-0 


5. Adsorption an fein zerkleinerten Metallen (nach Versuchen von 
Mich. Dubinin). 

Die Tatsache, dass fein zerkleinerte Metalle starke Adsorptions- 
fähigkeit besitzen, ist allgemein bekannt; darauf beruht die katalytische 
Wirkung, welche besonders den drei Gliedern der 8. Gruppe des pe- 
riodischen Systems (Ne, Pd, Pt) zukommt. Mehrere Vorversuche haben 
uns allerdings gezeigt, dass bei den Versuchen mit Metallen die Wahl 
des Adsorbenten, sowie auch die der adsorbierenden Stoffe bedeutende 
Schwierigkeiten bietet, weil die Metalle entweder in genügender Menge 
unzugänglich sind oder zu schwach adsorbieren, oder schliesslich eine 
zu grosse Auflösungs- bzw. Umsetzungsgeschwindigkeit gegenüber den 
Elektrolyten aufweisen. Überhaupt sind die Erscheinungen, welche an 
den Metalloberflächen in Berührung mit Lösungen stattfinden, meistens 
sehr kompliziert und bestehen zweifellos aus mehreren Stadien: zuerst 
erfolgt eine Adsorption, dann eine chemische Umsetzung, welche sich 
in der festen Phase abspielt, und schliesslich werden die gebildeten 


1) Das Versuchsmaterial, welches eine‘ neutrale Reaktion besass, wurde als mittlere 
Probe aus grösseren Torfmengen entnommen, fein zerkleinert und gesiebt (1 mm). 





TE EEE TTTRTE ee 





e\ PR vr. u A rn 





uf — u u ud ww sw iu ve 


Adhäsionskräfte in Lösungen. Il. 433 


Reaktionsprodukte zwischen der festen und flüssigen Phase verteilt. 
Wir haben in der Tat einige unzweideutige Beweise dafür erhalten, 
dass die Adsorptionserscheinung wirklich als erstes Stadium des an 
der festen Metalloberfläche stattfindenden Vorganges zu betrachten sei. 
So fängt z. B. das Eisenpulver, in Berührung mit AgNO,-Lösung ge- 
kommen, sich nicht sofort mit derselben umzusetzen an, sondern es 
lässt sich eine Inkubationsperiode von 7—150 Minuten beobachten, wäh- 
rend welcher das Ag-Ion im Betrage von 3—8°/, allmählich aus der 
Lösung verschwindet, ohne dass darin das Fe"-Ion bzw. Fe'-lon er- 
scheint; einmal angefangen, verläuft dagegen die Reaktion sehr rasch 
bis zum Ende. 

Aus mehreren von uns ausgeführten Versuchen entnehmen wir 
diejenigen, welche uns am zuverlässigsten erscheinen (siehe Tabelle 6). 

Wir haben auch einige zugehörige Adsorptionsisothermen unter- 
sucht und dabei für die Systeme Ni + CuSO, und Ni -+ Cu(NO;, 
eine übliche Gestalt der Kurven, welche einen Grenzwert aufweisen, 
beobachtet. Dagegen besitzt die Kurve für das System Ni + OuCh, 
einen scharfen Knick, ohne sich einem Grenzwerte zu nähern, wie 
es auch für das analoge Paar Kohle + CuCl, der Fall ist (vgl. unsere 
vorige Abhandlung). 


Tabelle 6. 





A. | c. 
Antimonpulver. | Nickelpulver. 
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Aus den Zahlen der Tabelle 6 ist leicht ersichtlich, dass die An- 
ionenreihen, an Kupfersalzen beobachtet, für das Antimon und das 
Wolfram antivalent sich gestalten, dagegen ist die Reihe für das 
Nickel zwar etwas undeutlich, doch viel mehr konvalent, besonders 
wenn man HFl zu den zweiwertigen Anionen zählt. 


6. Adsorption an der Wolle (nach Versuchen von Serg. Wosnessensky). 


Als Adsorbent wurde ein sorgfältig entfettetes und ausgewaschenes 
Material benutzt. Die Versuche mit Wolle, im Gegensatz zu unseren 
übrigen Versuchen, dauerten je 3 Tage und wurden mit '/,„ norm. 
Lösungen, sonst allerdings wie üblich, ausgeführt. Die erhaltene Ka- 
tionenreihe wird in der Tabelle 7 angegeben und ist konvalent. 








Tabelle 7. 

ENGER RER TREE 0-11 
0 RE ER ig ER 
Te RATE SR en AR 
Ca Ols Eh ER RRN ele  A 0-19 

a Ve EEE 0.31 
Ban 0-45 
FREE RESTE 0.49 
BE 0:50 
Be 0-57 
u VE NER 082 
Re 1:02 
a 1.22 

Au Ols ee 2.05 

a A a ee 2.32 

TE PER ST 2.96 


II. Kolloidale Vorgänge. 


Es ist schon längst!) bekannt, dass bei den kolloidalen Vorgängen 
die Elektrolyte mit gleichnamigen Kationen, nach ihrem Wirkungsgrad 


t) F Hofmeister, Arch, f. experimen. Pathol, u. Pharm, 24, 1, 247 (1888); 25, 1 
1889); 27, 395 (1890); 38, 210 (1891); Wo. Pauli, Pflüg. Arch. 67, 219 (1897); 71, 
333 (1898); Hofm. Beitr. 2, 1 (1902); K. Spiro, Hofm. Beitr. 5, 276 (1904); Wo. Ost- 
wald, Pflüg. Arch. 108, 563 (1905); 111, 581 1906); E. Zenk, Biochem, Zeitschr. 78, 
15 (1916); R. Höber, Hofm. Beitr, 11, 35 (1907); S. Posternak, Ann. Inst. Past. 15, 
85 (1901); Steele, Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 689 (1902); Lillie, Amer, Journ. of 
Physiol. 30, 127 (1907); Frei, Diss, Zürich (1907); Kolloid Zeitschr. 6, 197 (1910) 
Buglia, Biochem. Zeitschr. 11, 311 (1918); Bayliss, Biochem. Journ. 1, 175 (1906) 
Pelet-Jolivet, Kolloid Zeitschr. 2, 41 (1907); siehe auch M. Fischer, New York (1910 
und Lewites, St. Petersburg (1905). 
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geordnet, regelmässige konvalente bzw. antivalente Anionenreihen 
bilden (vgl. besonders Hofmeister und seine Mitarbeiter). Zu der- 
selben Art der Beobachtungen gehören gewiss auch die Reihenfolgen 
der Kationen, welche nach steigender Koagulationsfähigkeit geordnet, 
zur Aufstellung der Wertigkeitsregel geführt haben. Nach dieser Regel 
werden bekanntlich die Reihen der verschiedenwertigen Kationen im 
Gegensatz zu den Anionenreihen ausschliesslich mit der Valenz sym- 
bat, d.h. nach unserer Terminologie „konvalent“ angenommen, 
allerdings mit der Ausnahme von H-Ion, welchem eine stärkere Wir- 
kung als den übrigen, sogar den mehrwertigen Kationen zugeschrieben 
wird. Die Koagulationsreihen werden gewöhnlich (vgl. Freundlich u. a.) 
dadurch erklärt, dass die freien Ionen zwar durch ihre Ladungen 
tätig sind, jedoch verschiedene Adsorptionsfähigkeiten besitzen. Dem 
spez. Einfluss der molekularen Struktur der Stoffe wird dagegen 
wenig Aufmerksamkeit geschenkt (vgl. besonders Lottermoser sowie 
auch Lachs und Michaelis). Wir haben daher Koagulationsversuche 
mit einigen Solen angestellt, um die Spezifität der koagulierenden Wir- 
kung von verschiedenen Elektrolyten, d. h. die Eigentümlichkeiten der 
zugehörigen Koagulationsreihen zu prüfen und zu erforschen. 

Experimentell wurden die Konzentrationen der Elektrolyte beob- 
achtet, welche nötig sind, um einen bestimmten Koagulationsgrad zu 
erreichen. Man hat sämtliche Versuchsergebnisse der nachstehenden 
Tabellen auf 10 ccm der Kolloidlösung und auf bestimmte Normalitäten 
der angewandten Elektrolytlösungen umgerechnet. Tatsächlich hat man 
die nötigen Elektrolytenmengen durch Vorversuche mit verschieden- 
konzentrierten Lösungen zuerst annähernd bestimmt, und dadurch auf 
einen engen Konzentrationsbereich zurückgeführt, um schliesslich den 
eigentlichen Koagulationspunkt als Mittel von mehreren Versuchen 
genau zu fixieren. Jede einzelne Reihe wurde ausschliesslich nach 
solchen Versuchen zusammengestellt, welche mit einer und derselben 
Sollösung und sonst bei genau gleichen Versuchsbedingungen ausge- 
führt worden sind. 


1. Versuche mit Mastixsol (Agness Iwanitzkaja). 

In der Tabelle 8 sind die Ergebnisse der Versuche mit Mastixsol 
zusammengestellt. 

Die Reihe der Anionen für freie Säuren bzw. für Kupfersalze ist 
antivalent und hat eine gewisse Ähnlichkeit mit der Torfadsorptions- 
reihe. Ebenso regelmässig, jedoch konvalent ist die Kationenreihe 
für Sulfate, in welcher das H-Ion zwischen den multivalenten Ionen 

28* 
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Benzoesäure 
Bernsteinsäure 
Essigsäure 
Propionsäure . ... . 
Traubensäure . 
Ameisensäure . . ... 
Citronensäure. . .. . 
Milchsäure . 
FH0r0; er 
Be, 5, 
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Cd NO; 


TrOs| N( Ia 9 
HNO; . . 





Tabelle 8. 
B. 
oo Gier) : 4:5, 5 17-0 
oo ET VO . 11-56 
83-25 1/,, norm, KH: 4.60 
56-85 QCuSQ . 2-44 
35-00 N 2.36 
15-75 TE 2.32 
10-10 | QuJOsa .... 2.32 
9.30 Ou(Fl)o 1-92 
4-30 | Ou{ N Os\o 1-80 
2.90 CuOls 1:60 
2.80 | CuBrs 1-45 
2.16 | Cu BrOs) 0-64 
1-93 
47 | C. 
1-62 Pr 42.0 
1-50 Pe 31-0 
1-44 | (NHı»SO, . 28-0 
0-93 | Fe 4-8 
0-86 | I 4-6 
0.77 2 4.5 
0-70 NE Fr 3:8 
0-59 CdSO; 30 
0-58 nt BR EEE 2.9 
0-50 | TU RRARETELTEN 2:5 
0-36 | AlSOgs: -» . 20 
0:30 Th \ 504 A 2-0 
Ur05504 TE 
Sn’ SOya . . . 0-55 
| Or(SO9: . .. 05 
Ce(SOgs3. :» 0.3 
| E, 
450 AMynorm | KÜ......... 62.0 
32.0 ' NaCl . 48-0 
25-0 Be RL 40.0 
12-0 Bun. : 76 De RE." t) 
4-70 SnCh . . 20.0 
3.70 "5:2, SEES DE 17.0 
3.50 PtCy . 17.0 
3.40 FeOls . 10.0 
3.20 N 0 er 5-5 
3.20 2 0 5-0 
3.00 AlCIz 5-0 
.10 Be... 4:98 
1:70 1 6 ne 4:90 
1-40 RR 4:50 
0-80 0 re 4.20 
0.70 un ThCh > 
.6 | MID . .: . 0... 5 
‘> | :, 22 
0-40 | TE Fr 2.15 
0.05 | EREE: 0-77 
| OrClz 0.35 
CeÜlz 0.22 
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sich befindet. Dagegen sind die Reihen der Nitrate und Chloride . 
weniger deutlich und brauchen eine ausführliche Betrachtung. Beide 
Reihen fangen mit einwertigen Ionen an; es folgen dann die zwei- 
wertigen Ionen, während von den mehrwertigen nur wenige am Ende 
der Reihe ihren Platz finden, die meisten sind dagegen auf die ganze 
Reihe verteilt. Es entsteht dadurch eine eigentümliche Reihe, deren 
Gestalt den Eindruck macht, als ob das Ende einer konvalenten Reihe 
umgebogen wäre, so dass die mehrwertigen Ionen mit den zwei- bzw. 
einwertigen zusammenstehen (Verschiebung des Maximums). Dabei 
befindet sich das H-Ion wiederum in der Gruppe der multivalenten 
Ionen. 

Weiter unten werden wir analoge Reihen öfters wiederfinden und 
sie sollen die Bezeichnung „gemischt“ erhalten. 


2. Versuche mit Eisenhydroxydsol (Agness Iwanitzkaja). 


Im Gegensatz zum Mastixsol ist das Eisenhydroxydsol gewöhnlich 
positiv geladen, und dementsprechend sind die Anionenreihen für beide 
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Solen zueinander umgekehrt orientiert. Die Anionenreihe für Eisen- 
hydroxydsol wurde an den freien Säuren und an Kupfer- bzw. Kalium- 
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Tabelle 9. 
| 
A. | B. 
Oulaet). . .. . . ..239:0 1/yop norm, Be 25-4 1/p norm. 
Ou(Forma -. -... . 72.2 | A 22.0 
OuBrs ... . . 184 I ER 17-0 
Ve | "| | TE 10-0 
Ou(BrO3)5 . . 12.0 | a 8:0 
OuSe0,; . 95 "2: 2 Be 4:0 
Cu JOy> . 7-6 42 5, 6 VS EERE: 4-0 
CuSe0,; . 414 RE 2.0 
OuTeO,; . 403 ET RE 1.0 
C. 
CE EEE EN 8-0 1/40 norm, 
EEE EN 4-0 
KBrOs3 re Ne 3-5 
7 Re 
Ta; FRE 2.8 
KaC0rO; RR 2.5 
TE 
D. | l 
Duelle... 30205. 11-2 1/,op norm. | TAhLNOs%4 
B5S0, . . 10.0 |  UrOz(NOs) | Fa 
EN 7-0 |  AUNO;)s a 
N ER ae 6-4 |  Or(NOs)s 
(NH) SO, 48 | HNO; . . 17:0 4/ıgg norm. 
TR, 1 RR 4.3 | Co{NO3)a . . . 937 
OuSQ . 3.5 | NaNO; . 85 
BE 3-4 | NiNOs)»s... 68 
Ak SOys . 2 | MoiNOy)s. . . 5-4 
MgSO,. ... 24 | CeNOs%s... 46 
Ni80,. ... 238 Gin 5: = 2 2:2 A 
0480,. - . . 230 | Ba{NO33. .. 35 
MnS0,. . . . 20 | Sr(NO3)s. .. 33 
N RP: | AgNO;,. . 30 
Na80, . 17 | NH,NO; . 2-3 
080... . 18 | dNOya... 02 


LiaS0; a 


salzen untersucht und übereinstimmend konvalent gefunden (siehe 
Tabelle 9). Analoge Ergebnisse haben teils auch andere Forscher er- 
halten [vgl. Hofmeister‘), Duclaux?)]. 


1) Arch, f. experim. Pathol. u. Pharm. 24 (1888). 
2) Journ. Chim. Phys. 5, 29 (1907). 
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Tabelle 10a. 








I 


Essigsäure 35-5 1/,, norm. 
Ameisensäure 34-6 NaS0,; 
8-9 92 3 a TER 
8-6 H5S0; 
1-6 CdSO; - 
EN ee MnS0, . . . 
Traubensäure ... 15 NiSOQ, ir 
| ZnS0 er ar 
Al(SOp 5 





Benzoesäure . . 


10.0 1/;, norm. 


8-5 


Dagegen sind sämtliche Kationenreihen gemischt und dabei höchst 
eigentümlich. Sie fangen mit der Gruppe der mehrwertigen Ionen 
an, worin auch das H-Ion sich befindet; es folgen dann die zwei- 
wertigen Ionen, während die einwertigen auf die ganze Reihe verteilt 
sind. Es ist dies eine Reihenfolge, welche den entsprechenden Mastix- 
reihen genau entgegengesetzt erscheint (siehe S. 436). 

Ausser dem gewöhnlichen positiv geladenen Eisenhydroxydsol 
haben wir auch das negativ geladene Sol desselben Stoffes untersucht 
und dabei eine Anionenreihe, welche, statt konvalent, antivalent ist, 
beobachtet: 

KC9, <KRK6G0O,<K,0rO, <KNO, < KCOl< KBr., 
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Daher sind im Falle des Eisenhydroxyds die Reihen für zwei Sole 
eines und desselben Stofles, falls diese Sole mit entgegengesetzten La- 
dungen auftreten, zueinander entgegengesetzt gerichtet. 


3. Versuche mit Arsen- bzw. Atimontrisulfidsole (Agness Iwanitzkaja 
und Lidie Orlowa). 

Die Koagulation des As,S;-Sol ist von Freundlich!) und anderen 
Forschern schon längst untersucht worden. Wir haben doch eigene 
Versuche angestellt, um streng mit unseren übrigen Versuchen vergleich- 
bare Bedingungen zu erzielen. 

Die Reihe der Anionen ist antivalent, diejenige der Kationen 
konvalent (siehe Tabelle 10a). 

Das H-Ion steht dabei nicht wie üblich in der Gruppe der mehr- 
wertigen Ionen, sondern befindet sich zwischen den beiden Gruppen, 


Tabelle 10b. 
































NEN. 10 1/0 norm. TE EEE 3-7 1/00 norm 
END 2 nn 0.2 0 N ee 2.6 
- OuNOs- - - 080 Te 2:5 
SrıNOs's . . . 0.07 ee AEETER 0.5 
Ba{NO33.. . 0:06 CdOh ... . 0087 
Mg(N ER 0-03 MnÜl; 2.0045 
Cd\NOss. . . 0.03 Nil . .. . 0.028 
Pb(NOs) . . . 0.003 MyCh .... 0015 
UrOs(NO3) 0-002 AlCl; . . 0.0048 
Tabelle 10c. 
Chloride Sulfate 
AsoSz | Mast. | Kohle AsySz | Kohle 
H Ba“ | Ca“ H Zn“ 
Ou Sr" Ba“ Cu“ Mn‘ 
Cd“ Ca” Mn’ Od“ Ni‘ 
Mn Cd“ Od“ Ni Qu“ 
Sr Cu“ H' Zn H‘ 
Ba H' Cu 
Ca” 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 129 (1903); Literaturangaben siehe Freundlich, 
Kapillarchemie, Leipzig (1909), S. 356 ff. 





TEE EEE EEE TEEEEELEEEHTEERTEN 
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Tabelle 11. 


I 





LisSO 7-0 1/40 norm. ; 4-7 Io norm. 
H5S0; 5:0 3.6 
Na550, 3.2 3.3 
KySOy 21 
( NH35S0 
Ors(SOg3 SnClz 
Aly(SOg3 a ER 2 Mg Cl. .. 
Co Cl; 
ZnCls 


CuSO . 
ZnSO; . 
NiSQ; . 
QudSO; BON va 
MnSOy TER Tr, 


8-5 1/10 norm, 
4.2 
3-7 
2.5 
2.1 


diesmal der einwertigen und zweiwertigen Ionen. Dasselbe gilt auch 
für das Sb,S,-Sol (siehe Tabelle 10b.. Wenn man dazu noch die 
Reihenfolgen der ganzen Serien von zweiwertigen Ionen einerseits für 
die Koagulation des As,S;-Sol, und anderseits für die Koagulation des 
Mastixsols bzw. für die Adsorption durch Kohle vergleicht, so kommt 
man leicht zum Schlusse, dass die betreffenden Reihenfolgen sich ein- 
ander entgegengesetzt gestalten (siehe Tabelle 10). 





442 Nikolai Schilow 


4. Versuche mit Mangandioxydsol (Lidie Orlowa). 


Auffallenderweise und im Gegensatz dazu, was bei der Adsorption 
am festen MnO, beobachtet wurde (vgl. oben) ist die Koagulationsreihe 
des MnO,-Sols für die Anionen antivalent (siehe Tabelle 11), 

Die Kationenreihe (Chloride und Sulfate) sind gemischt und haben 
eine gewisse Ähnlichkeit mit den entsprechenden Mastixreihen. Eigen- 
tümlich dagegen ist die Reihe der Sulfate, welche nach dem folgen- 
den Schema ausgebildet ist: 


Einwertige Ionen < Dreiwertige lonen < Zweiwertige Ionen. 
Sehr eigentümlich für die beiden Kationenreihen ist die Lage des 
H-Ions, welche mitten in der Gruppe der einwertigen Ionen sich be- 


findet: es übt daher eine schwächere Wirkung im Vergleich mit den 
meisten übrigen Kationen. 


5. Versuche mit Suspensionen (Agnes Iwanitzkaja). 


Ausser der Koagulation der typischen Solen haben wir auch die 
Sedimentation einiger Suspensionen untersucht, nämlich die Kohle- 
und Eisenoxydsuspensionen. 

Freundlich hat seinerzeit die Beobachtung gemacht, dass Kohle 
sich in einer KOH-Lösung suspendieren lässt. Später hat auch Acheson 
in Amerika, allerdings unabhängig von Freundlich, die Bildung von 
Kohlesuspension in Gegenwart von Tannin beobachtet und seine Er- 
findung technisch verwertet. 

Wir haben beide Tatsachen bestätigt gefunden und näher unter- 
sucht. Bei der Kohle-Ätzkalisuspension ist die Konzentration von Al- 
kali für die Stabilität des Gebildes massgebend, denn durch einen Über- 
schuss an KOH ebenso wie auch durch Zusatz von fremden Elektrolyten 
wird eine Sedimentation hervorgerufen. Experimentell haben wir ähn- 
lich wie bei den Koagulationsversuchen verfahren. Man hat nämlich 
die Mengen der Elektrolyte bestimmt, welche nötig sind, um 10 ccm 
der Lösung, enthaltend 0-2 g des suspendierten Stoffes, vollständig klar 
zu machen. 

a) Kohle suspendiert in 1/,, norm. Lösungen von verschiedenen 
Alkalien gibt für die Anionen antivalente Reihen (siehe Tabelle 12a). 
Nur für Ammoniaksuspensionen, welche ausserordentlich stabil sind, 
wird eine gemischte Reihe beobachtet. i 

b) Kohle in 0.6°/, Tanninlösung suspendiert, gibt für die Anionen, 
sowie für die Kationen, falls sie an den Chloriden beobachtet werden, 
eine konvalente Reihe (siehe Tabelle 12b). Dagegen ist die Kationen- 





H 
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Tabelle 12a. 


Na | LiOH 1, Ba(OH)s NH,(OH) 





. 45 K50504. 58 K>CrO; .12 KsSQO;. . 28-0 
K:0rOy 40 K:%0, . 40 | K:0rQ, . 32 | KNO..10 KA .. 240 
K>sSQ . 3-5 KsS0;, . . 33 | K3S0,.. . 30 K>00;. . 0.9 KNO;3. . 230 
KNO; . 3:0 KNOQ ..28| KÜl...19| KSO..08| KBr . .. 200 
KBr. . 27 IKO...25|KB...18|KBr...08| GO, . 150 
EU .: 39 KBr...20|KNG..15 ..05 | Ka0rOg . 10.0 


Tabelle 12b. 











A. 
KORer He 23-0 1/40 norm. 


Tabelle 12c. 





130-0 1/,, norm. 
15-0 
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reihe für die Nitrate gemischt und eigenartig nach folgendem Schema 





zusammengestellt: 
> ce) Eisenoxyd in !/,, norm. Salzsäure suspendiert, gibt 
= 5 eine konvalente Reihe der Anionen (siehe Tabelle 12c). 
® = d) Das Lösungsmittel übt auf die Sedimentationserschei- 
ray - nungen einen eigentümlichen Einfluss aus. 
je x R . 
u Unsere theoretischen Ansichten (vgl. unsere erste Ab- 
= 5 handlung über die Adsorption loc. eit., sowie auch weiter 
> = unten) haben uns zu der Vermutung geführt, dass das Lö- 
=: 5 sungsmittel einen Einfluss auf die Ausbildung der Reihen 
3 ‚ ausüben könnte. Wir haben diese Vermutung experimentell 
= 5 geprüft und bestätigt gefunden. Durch verschiedene Zusätze 
(a) = ei R R . n . 
” 8 von indifferenten Stoffen zu der alkalischen Lösung, in 
ge welcher Kohle suspendiert ist, lässt sich in der Tat die 
Tabelle 13a. 
I. Zusatz von Methylalkohol. 

0% 20%, | 40%), | 60%/, 
Ka0r0, . 3-2 KCNS... 835 KNO;. ..180 | KONS .. 320 
KO0 . 32 | E80...82 | Kr ...10 | Ze... 810 
KBrO;, . 3.1 | Ka0rQ, ..81 | KONS ..161 | KMnQ,. . 302 
KONS . 30 a .. „Bi KMnÖ,. . 160 | KNO;. . . 300 
KJO; . . 2:8 | KBrO;.. . 80 Ka0rO, . . 15-6 | KBrO;, . . 28-0 
KBr . . 28 KMnO, . . 79 K380, . .150 | KyCrOy. . 252 
KMnO, . 2-5 3. AS KBr0; .. 130 | Kal . . 25-1 
KO ..23 2 ..2.80 K00,..126 | KSO . . %0 
KNO;. . 18 ENG... | WG... | DOG...30 

II. Zusatz von 200/, Glycerin. | III. Zusatz von 600/, Aceton. 
 RERTTE 60 om | KBr..... 28.0 !/yoo n 
5 RER 5-0 | 20 BER 27-0 
BR: 6 0% 4.0 EP 23-0 
1 3.0 580; 15-0 
K5050; er Ei ar 1-0 | KsCrO; . 13-0 
Ka0rQy 0.8 | Ky00 - 12.0 


IV. Zusatz von 0-20/, pro- 
talbinsaurem Natrium. 


END. 


V. Zusatz von 1°/y VI. Zusatz von 0-10/, 


Dextrin. Gelatine. 
. 26-0 1/ıo0 n. BE una 7 BE WR ©: BEER 44.5 
. 24.0 ee 100 40.0 
. 23-0 Hr 100 | KaSO 25-0 
..226 ET RE 100 ne ,:,., 20-0 
. 20-0 Br 4-0 N 80 
18-0 KsS04 a u Sr 4.0 K ‚Or; . eo... 50 





Anio 
Stab 


erha 
Fe, 
Met 
saurt 
statt 


ni bu bu bi DS 
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Anionenreihe umkehren (siehe Tabelle 13a). Dabei wird auch die 
Stabilität der Suspension stark geändert. 

Ein ähnliches Resultat wurde auch an der Tanninkohlesuspension 
erhalten (siehe Tabelle 13b). Dagegen lässt sich die Anionenreihe für 
Fe,03;—HCI-Suspension nicht durch verschiedene Zusätze (Glycerin, 
Methylalkohol, Gelatine) umkehren, und nur in Gegenwart von protalbin- 
saurem Natrium (0.3 0/,) wird für diese Suspension eine gemischte Reihe 
statt einer konvalenten beobachtet: 


KNO, K,S0, E KUl< K, 60; = K,CrO, RR KPBr. 


Tabelle 13b. 





I. Zusatz von Glycerin: 


| 50% 
KBrO3.. . . 16-0 1/,, norm. KO... 22.0 K,0304 
. 70 9.9 KoSQy 
5.2 | 9.0 
4-5 8-0 
4-4 | 4-5 
4:0 9. 3.5 
1-4 | 3:0 
1-2 (903 3-0 
1:0 EN 2.5 


© u 


Ill. Zusatz von 10/, Dextrin: 


10-0 lo norm, 


III. Elektrochemische Potentiale der Metalle (Lidie Lepin). 


Da die Elektrodenvorgänge in einem heterogenen System, näm- 
lich auf der Grenzfläche fest-flüssig sich abspielen, so wäre nach un- 
seren Ansichten nicht ausgeschlossen, dass bei denselben eventuell 
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Adsorptionserscheinungen sich beobachten lassen. Aus den Versuchen 
von Neumann!) mit umkehrbaren Elektroden kann ein solcher Schluss 
nicht gezogen werden, obgleich in dieser Arbeit einige Andeutungen 
über eine spez. Rolle der Anionen nicht zu verkennen sind. Wir haben 
daher eigene Versuche mit unangreifbaren Elektroden angestellt, welche 
noch nicht abgeschlossen sind. Im Zusammenhange mit dieser Unter- 
suchung sei eine ältere experimentelle Arbeit von Wilhelm Ostwald 
über die Elektrodenpotentiale erwähnt, welche an angreifbaren Elek- 
troden mit verschiedenen Säuren ausgeführt wurde?2). Nach den theo- 
retischen Ansichten von W. Ostwald müssten die Potentiale des 
H-lons, obgleich aus verschiedenen Säuren stammend, doch, an einer 
und derselben Metallelektrode gemessen, nur vom Dissoziationsgrade 
der Säuren abhängig sein. Die Zahlen bestätigen diese Voraussetzung 
nicht, wie es Ostwald selbst bemerkt, allerdings ohne über die Ur- 
sache des Widerspruches sich auszusprechen. Die Frage bleibt bis 
jetzt unerledigt, obgleich sie ein Interesse verdient. 

Wenn die Zahlen von Ostwald, nicht wie er selbst es tut, nach 
den benutzten Säuren, sondern nach den benutzten Metallelektroden 
geordnet werden, so entstehen deutliche Reihen, welche (allerdings mit 
Ausnahme von Salpetersäure und Propionsäure) entweder konvalent 
(Zn, Cd, Sn, Pb, Fe, Sb), antivalent (Hg und Cu«) oder schliesslich 
gemischt (Ag und Bi) erscheinen (siehe Tabelle 14). 

Für die Erklärung der Tatsache wäre vielleicht auch eine ältere 
Beobachtung Langleys°) von Interesse, nämlich dass sofort nach dem 
Stromschluss die umkehrbaren Elektroden zuerst eine Gewichtsänderung 
erleiden, welche der schliesslichen Zu- bzw. Abnahme des Gewichts 
entgegengesetzt ist. Langley erklärt seine Beobachtung durch die 
Annahme, dass, wenn die Elektrode beim Stromschluss eine Ladung 
erhält, sich ihre Adsorptionsfähigkeit gegenüber dem Elektrolyten ändert, 
wodurch das Adsorptionsgleichgewicht gestört wird. Es sei dabei be- 
tont, dass die Erscheinung von der Natur des Anions abhängig ist und 
dabei zu einer Anionenreihe führt, welche allerdings wegen Mangel an 
Versuchsmaterial keinen unzweideutigen Zusammenhang mit der lonen- 
wertigkeit zum Vorschein bringt. Die Reihenfolge der von Langley 
untersuchten Anionen ist nämlich die folgende: 


Br' < SOL< I < NO,< 0" < GH;50,. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 224 (1895). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 583 (1887). 
3 Zeitschr. f. physik. Chemie 2%, 83 (1888). 





N. 
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Tabelle 14. 








Kadmium. 


Essigsäure 

Ameisensäure 
FsPO, 
©&%H50; 


EHER TEE REES rs Teer 


0H50; 
Essigsäure . 
Ameisensäure 

H:PO,; 

H,S0; 





- 6&H,0, 
BS0, 


Ameisensäure 


03H; 04 
Essigsäure 
H3PO, 


Ameisensäure 


Essigsäure . . . . 
H3PO, 


Ameisensäure 


Ameisensäure 
Essigsäure 
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1V. Homogene Lösungen. 

Der Einfluss des gelösten Elektrolyten auf die Eigenschaften der 
Lösung bzw. auf die Vorgänge, welche in einer homogenen Lösung ver- 
laufen, ist immer Gegenstand von zahlreichen und ausführlichen Unter- 
suchungen gewesen. Es sind dabei auch Reihenfolgen der Anionen 
und Kationen beobachtet worden, welche im grossen ganzen mit den 
oben für heterogene Systeme angegebenen zusammenfallen. Diese 


Übereinstimmung hat gewiss eine prinzipielle Bedeutung, weil sie auf 


eine gemeinsame Ursache hinweist, die nicht allein auf eine Änderung 
der Öberflächenspannung oder auf „Gleichgewichtsverschiebungen 
zwischen verschiedenen Molekularzuständen des flüssigen Wassers“ !) 
herauskommen kann. Es handelt sich vielmehr um eine Äusserung 
der molekularen Kräfte in dem Sinne, wie es z.B. von Traube?) 
unter der Bezeichnung „Haftdruck“* angenommen wird. 

Es sind überhaupt drei Fälle zu unterscheiden, in welchen die 
Einflüsse von Elektrolyten auf die Eigenschaften der Lösungen sich 
äussern können: 

1. Einfluss des gelösten Stoffes auf die Eigenschaften der Lösung 
selbst, das ist die Beziehung zwischen dem Lösungsmittel und dem 
gelösten Stoffe. 

2. Einfluss eines fremden Elektrolyten auf die Löslichkeit eines 
Stoffes oder dessen Verteilung zwischen zwei Lösungsmitteln, das ist 
die Wirkung des Elektrolyten auf ein Gleichgewicht zwischen dem Lö- 
sungsmittel und einer fremden gelösten Substanz. 

3. Einfluss von Elektrolyten auf verschiedene zeitliche Vorgänge 
in homogenen Lösungen. 


1. Beziehungen zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff. 
Das zugehörige Material ist experimentell besonders eingehend 
untersucht worden und kann daher nicht an dieser Stelle ausführlich 
angegeben werden. Man hat auch öfters verschiedene Elektrolyten- 
serien nach den Eigenschaften der betreffenden Lösungen in Reihen 
zu ordnen versucht und dabei entweder konvalente oder antivalente 
Reihenfolge gefunden. Es seien hier einige Beispiele hauptsächlich 
nach Traube kurz erwähnt: 
Haftdruck 
HH <&Cs<Rb< NH, < Li hydr. < K< Na < Li unhydr. 
Br<OH< FI<80,< M00,< WoO,; 


!) Zitiert nach Freundlich, Kapillarchemie, S. 412. 
®) Berl. Ber. 42, 86 (1906); Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 289 1909. 
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Löslichkeit 
H>Cs>Rb>NH, >Liobhyd. >K> Na 
NO, > CO, >J>Br>Ci>OH>S0O, > CO; 
Kompressibilität 
J>NOQ >Br>0C>J>OH>S80, > (CO; 
H>NH>L>K>Na; 


Anomale Siedepunktserhöhung 
NO,< 010, <CONS< Cl< Br<J<S8S0,<OH< C0,<M0o0,<WoO, 
Os<Rb<K<Na<Li. 


Es sei auch an die bahnbrechenden Untersuchungen von Jones!) 
und seinen Mitarbeitern erinnert, welche unter anderen wichtigen 
Schlüssen zu demjenigen geführt haben, dass die Fähigkeit von Salzen, 
Kristallohydrate zu bilden, sich symbat mit den anomalen Gefrier- 
punktserniedrigungen ändert und dass die beiden Eigenschaften sämt- 
liche Salze nach ihrer Wertigkeit in drei Gruppen verteilen, welche 
sich konvalent hintereinander einreihen. Diesem letzten Punkte wird 
von Jones selbst keine Aufmerksamkeit geschenkt. Dagegen ist die 
Beziehung der Eigenschaften der Lösungen (innere Reibung) zu den 
Atomvolumina der Ionen ausführlich untersucht?) worden. 

Ein ähnliches Resultat ergab auch eine Untersuchung von Lewis?) 
über die Farbenänderung von CuCl,- und CoCl,-Lösungen in Gegen- 
wart von verschiedenen Salzen. Dieses Farbenspiel kann in Überein- 
stimmung mit späteren Untersuchungen von Jones, als Mass für die 
Fähigkeit von Salzen, Hydrate bzw. Solvate in Lösungen zu bilden, an- 
gesehen werden. Die Reihenfolge der Kationen ist nach den Ver- 
suchen von Lewis konvalent und dabei in jeder Gruppe der gleich- 
wertigen Ionen ordnen sich die einzelnen Repräsentanten mit dem 
Atomvolumen antibath: 


K<NM<h<Ba<Sr<Ca<M<Be< Al. 


Schliesslich ist noch zu erwähnen, dass die Leitfähigkeit der Elek- 
trolyte in Lösungen auch als eine Eigenschaft gelten kann, welche 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 244 (1903) und andere Arbeiten. Siehe beson- 
ders sein bekanntes Lehrbuch der physik. Chemie und die Memoirs der Carnegie Institution 
of Washington. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 224 (1905). 

3) Siehe Carnegie Institution of Washington, Memoir Nr. 80, auch Jones und 
Veazey, Amer. Chem. Journ. 1907. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 29 
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verschiedene Salze bzw. Säuren in antivalente Reihen ordnet. Diese 


Reihen, als allgemein bekannte, brauchen hier nicht angegeben zu 
werden. 


2. Löslichkeitsbeeinfiussungen. 


Es gehören hierher die sogenannten „lyotropen“* Reihen, von denen 
mehrere Beispiele in Rothmunds allgemein bekannter Monographie! 
zusammengestellt sind. Die lyotropen Anionenreihen, zwar gewöhn- 
lich nicht besonders ausgedehnt, lassen sich doch meistens als kon- 
valent bestimmen. Eine solche Gestalt der Reihe bekommt man z. B., 
wenn man die Salze nach ihren Wirkungen auf die Verteilung von 
Ammoniak zwischen Wasser und organischen Lösungsmitteln laut der 
Versuche von Dawson?) einreiht: 

KJ< KBr< KNO, < KCI< KCIO, < K,6,0, < K,S0,< K,C0,;. 

Ebenso ist die Anionenreihe für die entmischende Wirkung von 
Salzen auf die Lösung von Propylalkohol in Wasser nach der Unter- 
suchung von Timmermans3) zwar sehr kurz, doch deutlich konvalent. 

Eigene Versuche über die Wirkung von Nitraten auf die Verteilung 
von HNO, zwischen Wasser und Äthyläther haben wir in Gemein- 
schaft mit Mark Tschepelewetzky angestellt. Diese Untersuchung 
hat uns vorläufig zu einer gemischten Reihe geführt, welche eine 
interessante Eigentümlichkeit besitz. Es ist nämlich leicht zu be- 
merken, dass zwar nicht in allen, doch in mehreren Fällen die Kon- 
zentrationsunterschiede in bezug auf HNO, für die ätherische Phase 
mit bzw. ohne Salzzusatz sich annähernd linear, nämlich ungefähr 
proportional der Grösse YAtomvolumen ändern, und dabei approxi- 
mativ nach der Formel: 

1304 — 4 = KYpy, 


in welcher 4 die betreffenden Konzentrationsunterschiede im relativen 
Mass ausdrückt, @ das Atomvolumen des salzbildenden Metalles und 
K eine konstante Grösse bedeuten (siehe Tabelle 15). 

Auf den ersten Blick scheint dies Ergebnis überhaupt dem Aul- 
treten der konvalenten bzw. antivalenten lyotropen Reihen zu wider- 
sprechen. Es ist aber nicht der Fall, und dabei ist folgende Betrach- 
tung von Wichtigkeit. Wenn man auf der Kurve der Atomvolumina 
(nach Lothar Meyer gezeichnet), die analogen Elemente mit Linien 


1) Rothmund, Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung, Leipzig (1907). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 605 (1906). 
3) Zeitschr. f, physik. Chemie 58, 167 (1907). 
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Tabelle 15. 





Kation des | 2 x | Kation des 
Nitrates | '  Nitrates 


1/,0d. . 


verbindet, so bekommt man für die einwertigen alkalischen Metalle 
einerseits, für die typisch zweiwertigen alkalischen Erden andererseits, 
und schliesslich für die mehrwertigen Metalle drei Linienzweige, die 
getrennt untereinander verlaufen, ohne sich zu schneiden. Dadurch 
wird die Tatsache verständlich, dass, obgleich die Anordnung nach der 
Wertigkeit der Ionen und nach ihren Atomvolumina sich gegenseitig 
nicht prinzipiell ausschliessen, doch gewiss Fälle denkbar sind, in 
welchen entweder das eine oder das andere Ordnungsprinzip in den 
Vordergrund tritt. Nur für die zweiwertigen Schwermetalle verläuft 
die Verbindungslinie auf der Kurve der Atomvolumina nicht deutlich 
getrennt, sondern fällt mit derjenigen der mehrwertigen Metalle zu- 
sammen. Ein solches Verhalten entspricht allerdings qualitativ den 
Tatsachen in mehreren experimentell beobachteten Fällen. 


3. Wirkungen von Neutralsalzen auf homogen-chemische Vorgänge 
in Lösungen. 


Die Frage ist seinerzeit von Arrhenius, Spohr, Höber, Kö- 
lichen u. a.!) untersucht worden. Man hat den Einfluss der Elektro- 
Iyte auf die Hydrolyse der Ester und auf die Zuckerinversion, beide 
in saurer Lösung, sowie auch die Esterverseifung und die Aceton- 
kondensation in alkalischer Lösung studiert. 


1) Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 116 (1887); 4, 226 (1894); Spohr, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 194 (1888); Kölichen, Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 
176 (1900); Höber, Beitr. Chem, Physiol. 9, 35 (1888). 

29* 
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In saurer Lösung ist die Anionenreihe antivalent: 
SO, < Cl< Br. 


In alkalischer Lösung ist sie dagegen konvalent: 
J< NO, <Br< Cl< FeCy, < FeCy < GH,O< 80, < SO,. 


Im letzten Falle wirken die zweiwertigen Ionen 5,07 und 80% 
beschleunigend, dagegen die einwertigen Ionen verzögernd. Im Gegen- 
satz dazu üben in saurer Lösung die einwertigen Ionen eine beschleuni- 
gende Wirkung aus, während dem zweiwertigen Sulfation ein ver- 
zögernder Einfluss zukommt. 

Die Kationen nach ihrer beschleunigenden Wirkung in saurer 
Lösung geordnet, bilden die Reihe: 


Os<Rb<K<Na< Li. 

In alkalischer Lösung stellt dieselbe Reihenfolge der Kationen 
die verzögernde Wirkung derselben dar, so dass die beiden Reihen 
bei gleicher Anordnung gegeneinander orientiert erscheinen. 

Es sind ausser der kurz besprochenen sonst mehrere Fälle der 
Wirkungen von Neutralsalzen auf verschiedene Vorgänge bzw. che- 
mische Gleichgewichte in Lösungen bekannt; z. B. auf die Leitfähig- 
keit, auf die elektrochemischen Potentiale, auf die Farbenumschläge 
der azidimetrischen Indikatoren usw. Doch ist die Zahl der unter- 
suchten Salze jedesmal meistens nicht gross genug, um einigermassen 


ausgedehnte Reihen zu konstruieren und ihre allgemeine Gestalt zu 
untersuchen. 


V. Molekulare Kontraktion bei der Bildung von festen Salzen. 
(Selbständig untersucht von Prof. Joh. Saslawsky.) 


Im Anschluss an die oben beschriebenen Tatsachen soll hier die 
Untersuchung von Joh. Saslawsky (Iwanowo-Wosnessensk) erwähnt 
werden. Saslawsky hat seine Arbeit über die molekularen Kontrak- 
tionen bei der Bildung von festen Substanzen unabhängig von uns 
angefangen, hat aber sich später in Verbindung mit uns gestellt, und 
einige Serien von festen Salzen, welche ein gleichnamiges Ion ent- 
halten, systematisch untersucht. An dieser Stelle wird unter Bei- 
willigung des Forschers die Reihe der Sulfate als Beispiel angegeben 
(siehe Tabelle 16). 

Die Reihe ist sicher konvalent und dabei behält das H-Ion seinen 
üblichen Platz mitten in der Gruppe der -mehrwertigen Ionen. Die 
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Reihen der Halogensalze sind derjenigen der Sulfate vollständig analog 
und erweisen sich auch konvalent. 

Die Zahlen der Tabelle 16 bedeuten die relativen molekularen 
Kontraktionen, d. h. die Verhältnisse der relativen molaren Volumina 
der Salze zu der Summe der Atomvolumina der einzelnen salzbilden- 
den Elemente, 


Tabelle 16. 





NH, \9,$ O; Be ee 
Os38 07 

tboS O0; 
a. 


0:35 — 0:36 
0:39— 0-40 
0-40 

0-40— 0-41 


Na80,.... 

SrS04. . 
BaSO,. - . eye 
Th(8S0%3 ER Wege 


'0-44— 0-45 


0-43 — 0-46 
0-47 
0-49 


0-51—0.52 
0.52 
0-52 
0.53 
0-54 
0-55 
0-53 
0-56 
0-56 
0-56 
0-57 
0-57 
0-58 
0-58 
0.59 
0-60 
0-61 
0-61 
0-63 
0-64 
0-64 
0:66 
0.68 
0.72 
1.24 


Mg9S0, . . 
CdSO. . . 
HgS04 

PbSO;. 

CasO; 

Als’ SOy)3. 
Ce SOg3: 
HMSO. . 

CeSQ 

BeSQ;. .. 

CuSsQ 

ZnS80; 

NiS0;. . 
Du'SOls. - » - 
Las'SOy3 
Sex(SOg3. » 
I mal S( 3 


MnSO; 
Ors(SOy3 
H95S0, . 
FeS0Q;.. Er 
Tl SOg3. Br 
Ur0,80; 


VI. Kurze Zusammenfassung der experimentellen Tatsachen. 


1. Die allgemeine Gestalt der Reihen ist für die homogenen, sowie 
auch für heterogenen Systeme eine vollständig analoge. 
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2. Die Anionenreihen können sich entweder konvalent oder 
antivalent erweisen. Konvalente Reihen sind für positiv geladene 
Sole bzw. Adsorbentien und für die in alkalischer Lösung verlaufenden 
Vorgänge üblich, dagegen antivalente Reihen für negativ geladene 
Sole bzw. Adsorbentien und für Vorgänge, welche sich in saurer Lö- 
sung abspielen. Jedoch hat diese Regel keine allgemeine Bedeutung, 
da z.B. MnO, als Adsorbent eine konvalente, dagegen als Sol eine 
antivalente Anionenreihe liefern. 

3. Für die Gestalt der Reihen ist nicht allein das Adsorbenten- 
zeichen, sondern auch die Natur der Elektrolyte und des Lösungs- 
mittels, d. h. die gesamten Eigenschaften sämtlicher Ingredienten des 
Systems massgebend. Es können in der Tat einige Reihen allein durch 
kleine Zusätze zu dem Lösungsmittel mit auffallender Leichtigkeit um- 
gekehrt werden. 

4. Die Kationenreihen sind meistens konvalent, scheinbar 
unabhängig von dem Zeichen des Adsorbenten bzw. des Kolloides. 
Es kommen aber manchmal gemischte Kationenreihen vor, welche 
für Übergänge vom Typus der konvalenten Reihen zu denjenigen der 
antivalenten gehalten werden können. Es sind drei Arten von solchen 
gemischten Reihen beobachtet worden, welche entweder mit ein-, zwei- 
oder mit dreiwertigen Ionen anfangen. 

5. Das H-Ion steht gewöhnlich auf der Grenze der Gruppen von 
zwei- und mehrwertigen Ionen oder mitten in der Gruppe der mehr- 
wertigen Ionen, und zwar unabhängig davon, ob diese Gruppen eine 
relativ starke oder schwache Wirkung im Vergleich mit übrigen Ionen 
ausüben. Manchmal ist dagegen die Lage des A-Ions durch die Grenze 
der Gruppen von zwei- und einwertigen Ionen bestimmt. Auf jeden 
Fall lässt sich nicht im allgemeinen dem H-Ion eine unbedingt stärkere 
Wirkung zuschreiben, als allen übrigen Kationen, wie es öfters im 
Gebiete der Kolloidchemie getan wird. 

6. Ausser der Möglichkeit verschiedener Orientierung von ge- 
samten Reihen sind auch Umkehrungen in Bereichen der einzelnen 
Gruppen von gleichwertigen Ionen möglich, wodurch partiell entgegen- 
gesetzte Anordnungen einiger Ionenserien bei gleicher allgemeiner Ge- 
stalt der gesamten Reihen zustande kommen können. 

7. Es lassen sich öfters verschiedene Abweichungen für einzelne 
Stoffe beobachten, welche teils auf allgemeine Ursachen hindeuten, 
teils aber sich nicht systematisch oder rationell behandeln lassen, ob- 
gleich Versuchsfehler manchmal ausgeschlossen zu sein scheinen. 

8. Ein additives Verhalten der Ionen, zwar bei einigen Reihen 
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oder deren einzelnen Bereichen sicher vorhanden, lässt sich nicht als 
eine allgemeine Eigenschaft der Reihen anerkennen. 

9. Ausser den allgemeinen Typen der konvalenten, antivalenten 
und gemischten Reihen lassen sich folgende individuelle Eigentümlich- 
keiten der Struktur von verschiedenen Reihen beobachten: 

a) Einige Reihen sind in scharf abgegrenzte Gruppen von Ionen 
nach ihrer Wertigkeit gespalten, und dabei sind einzelne Ionen gleicher 
Wertigkeit in ihrer Wirkung wenig voneinander verschieden; solche 
Reihen treten hauptsächlich bei den kolloidalen Vorgängen auf. 

b) Andere Reihen lassen dagegen chemische Eigenschaften der 
einzelnen Ionen in den Vordergrund treten, und dadurch erlangen die 
gesamten Reihen eine auffallende Ähnlichkeit mit der Spannungs- 
reihe. Solche Reihen sind für die Adsorptionsvorgänge und für 
heterogen-chemische Reaktionen üblich. 

c) Schliesslich für Löslichkeitsbeeinflussungen im zweiphasigen 
System haben wir einen eigentümlichen Fall beobachtet, in welchem 
die Atomvolumina der ionenbildenden Elemente eine wichtige Rolle 
zu spielen scheinen. 


B. Theoretischer Teil. 


Für die Erklärung der Natur der oben beschriebenen Reihen sind 
drei Gesichtspunkte möglich: 

1. Bei den Adsorptionserscheinungen seien die freien lonenladungen 
allein tätig, unabhängig von der Natur der betreffenden Ionen (Lotter- 
moser, sowie auch Lachs und Michaelis). 

2. Die Adsorptionserscheinungen seien zwar additiv, jedoch durch 
spez. Eigenschaften der einzelnen freien Ionen bestimmt (Freundlich, 
Hofmeister, Pauli, und überhaupt die meisten Autoren). 

3. Die Adsorptionserscheinungen seien Ausdrücke der molekularen 
Kräfte der undissoziierten oder der teilweise polarisierten Stoffe (van 
Bemmelen, Lagergren, zum Teil auch Arrhenius). 

Die erste Möglichkeit ist dadurch ausgeschlossen, dass der Wertig- 
keitsregel keine quantitative Bedeutung zukommt; es üben in der Tat 
die zwei- bzw. die dreiwertigen Ionen im Vergleich mit den einwer- 
tigen nicht nur eine zwei- bis dreimal stärkere Wirkung aus, sondern 
ihre Wirkung ist unabhängig vom Dissoziationsgrade zehn- bis hundert- 
mal überlegen. 

Gegen die zweite Annahme spricht jedenfalls die Möglichkeit, 
durch Wechsel des Adsorbenten oder durch gewisse Zusätze zum Lö- 
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sungsmittel die Adsorptionsreihen vollständig oder teilweise umzu- 
kehren. Ein additives Verhalten der freien Ionen ist dadurch unter 
Zweifel gestellt. Es ist nämlich bedenklich, dass ein unlöslicher Stoff 
(das Adsorbens) allein durch seine Anwesenheit die Dissoziationsgrade 
von gelösten Elektrolyten in solchem Masse ändern könnte, dass dabei 
aus denselben Stoffen entgegengesetzt gerichtete Reihen entstehen. 
Ebenso bedenklich wäre auch die Annahme, dass die stärker disso- 
ziierten Stoffe einmal auch stärker adsorbiert werden bzw. eine über- 
haupt stärkere Wirkung ausüben, andersmal dagegen eine schwächere. 
Es würde dies bedeuten, dass die Adsorptionsfähigkeit mit dem Dis- 
soziationsgrad sich einmal symbat, andersmal antibat ändert, was 
wirklich unwahrscheinlich wäre. Wenn weiter ein additives Ver- 
halten der freien Ionen angenommen wird, so ist es kaum verständ- 
lich, in welcher Weise auch einzelne Gruppen oder Serien von Ionen 
durch Wechsel des Adsorbenten umgekehrt werden können. Ebenso- 
wenig lässt sich schliesslich die Tatsache erklären, dass analoge Serien 
von Elektrolyten (z. B. Nitrate, Chloride, Sulfate usw.) bei einem kon- 
stanten Adsorbenten in völlig verschiedene Reihen /konvalente bzw. 
antivalente oder gemischte) geordnet werden können. So ist z. B. die 
Mastixkoagulationsreihe der Sulfate regelmässig konvalent, dagegen 
sind diejenigen der Nitrate und Chloride gemischt. 

Wollen wir nun, um den Tatsachen recht zu geben, die Annahme 
machen, dass die einzelnen Ionen bei ihrem Beteiligen an eine Ad- 
sorptionserscheinung nicht völlig additiv sich verhalten, sondern spez. 
Einflüsse, welche in den Adsorptionsreihen einen Ausdruck finden, auf- 
einander ausüben können, so hat dies nichts anderes zu bedeuten, als 
dass für die Ausbildung dieser Reihen die Eigenschaften der ganzen 
Verbindungen, d.h. die molekularen Kräfte in den Vordergrund 
treten. Zugunsten solcher Auffassung spricht jedenfalls die Tatsache, 
dass die molekularen Kontraktionen bei der Bildung von festen Salzen 
aus den Elementen zu denselben Reihen führen, wie auch die Vor- 
gänge in Lösungen. Es ist weiter folgendes zu beachten: Die elek- 
trolytische Dissoziation oder vielmehr das elektrische Leitvermögen, 
welches für das Mass des Dissoziationsgrades gilt, kann ihrerseits als 
eine Eigenschaft der Molekel betrachtet werden, welche durch die 
einzelner. lonen teils additiv, teils spezifisch bestimmt wird, und es 
ist dabei höchstens bemerkenswert, dass analoge Stoffe nach ihren 
Leitfähigkeiten geordnet antivalente Reihen entstehen lassen, welche 
die Adsorptionsreihen vollständig wiedergeben. Es folgt daraus, dass 
die Leitfähigkeit und die Adsorptionsfähigkeit zwar nicht voneinander 
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direkt abhängige Eigenschaften sind, jedoch durch eine gemeinsame 
oder eine analoge Ursache bedingt werden. 

Somit ist nach unserer Meinung die Adsorptionsfähigkeit ein Aus- 
druck der komplizierten Kraftfelder, welche in fester bzw. in flüssiger 
Phase herrschen und von gelösten Molekeln ausgeübt werden, das 
letzte als Gesamtresultat (gleichgültig ob ein additives oder ein spezi- 
fisches) der Anziehungskräfte von einzelnen Ionen (summarisch in dis- 
soziiertem und in molarisiertem Zustand). 

Solche molekulare Anziehungskräfte sind von typisch-chemischen 
Kräften dadurch verschieden, dass sie unabhängig von den stöchio- 
metrischen Verhältnissen aufeinander wirken. Sie werden daher ge- 
wöhnlich im Gegensatz zu den chemischen Affinitäten als „Kohäsions- 
kräfte* bezeichnet, falls ausschliesslich gleichartige Molekeln in Be- 
tracht kommen, dagegen, wenn es sich um verschiedenartige Molekeln 
handelt, wird gewöhnlich der Ausdruck „Adhäsion“* benutzt. Dieser 
letzte Ausdruck ist für unsere Vorstellungen besonders passend, und 
soll daher im weiteren von uns beibehalten werden. Es gehören dann 
eigentlich zu den Adhäsionserscheinungen sämtliche Adsorptions-, Sus- 
pensions- bzw. Koagulationsvorgänge, sowie auch die Solvatation, die 
Lyotropie und sonst analoge Erscheinungen, welche zwar einzelne ge- 
löste Molekeln in Anspruch nehmen, und in homogenen Lösungen statt- 
finden, doch ausserhalb der stöchiometrischen Verhältnisse sich voll- 
ziehen. Die dabei entstehenden Additionsprodukte können nach Kurna- 
koffs Vorschlag als „Berthollide* bezeichnet werden, im Gegensatz zu 
den gewöhnlichen stöchiometrischen Verbindungen, den „Daltoniden‘“. 
Wie es in unserer ersten Abhandlung betont wurde, betrachten wir 
solche Adhäsionsprodukte als erste Zwischenstufen jeder chemischen 
Umsetzung, und halten daher die gegenseitige Adhäsion von Stoflen 
für erstes Stadium jeder chemischen Reaktion, homogenen wie auch 
heterogenen. 

Es soll nun die wichtige Frage über die Natur der Adhäsions- 
reihen erörtert werden, wobei in erster Linie zwei Punkte ins Auge 
gefasst werden müssen: 

1. Die Möglichkeit verschiedener Orientierung und überhaupt die 
Existenz von verschiedenen allgemeinen Typen der Adhäsionsreihen. 

2. Die Natur der spez. Eigentümlichkeiten der einzelnen Reihen. 


1. Allgemeine Typen der Adhäsionsreihen. 


Durch unsere Versuche steht es fest, dass die allgemeine Gestalt 
der Adhäsionsreihen (konvalente, antivalente oder gemischte Reihen) 
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weder durch das Vorzeichen des „Adhäsors“, noch durch die Natur 
der „adhärierenden“ Elektrolyte endgültig bestimmt wird. Sie hängt 
offenbar von den gesamten Adhäsionskräften ab, welche in der Lösung 
herrschen, und dabei dem Lösungsmittel selbst eine höchst wichtige 
Rolle zukommt, da die Adhäsionsvorgänge Verteilungsphänomena sind. 

Wollen wir nun die an und für sich plausible Annahme machen, 
dass bei zwei aufeinander wirkenden Stoffen die zugehörigen Ad- 
häsionskräfte mit steigender Wertigkeit dieser Stoffe unbedingt kon- 
valent (d.h. symbat) sich ändern. Sind dagegen drei bzw. mehrere 
Stoffe vorhanden, so können komplizierte Verhältnisse eintreten, und 
dadurch antivalente bzw. gemischte Reihen entstehen, weil es sich 
in solchen Fällen um eine Differenz von zwei bzw. um eine algebraische 
Summe von mehreren Grössen handelt. Die Existenz der antivalenten 


Monvelente Reihe 6; _-B 






Hb,<0>b< 336; 


N 





AdhasionsÄraff 


Sn 








Nlo-annndsane na 


je) 

fs 
I 

jr 


Reihenfolgen heisst daher noch nicht, dass die mehrwertigen Stofle 
schwächere Adhäsionskräfte als die einwertigen auszuüben fähig sind, 
sondern dass die Resultierende der gesamten Adhäsionskräfte, welche 
allein zum äusseren Ausdruck gelangt, in komplizierten Fällen mit 
steigender Valenz der tätigen Stoffe kleiner werden kann. 

Es ist in der Tat aus den Versuchen von Jones, Lewis und 
Traube klar, dass die Adhäsionskräfte gegen Wasser (das ist die Hy- 
dratations- bzw. die Solvatationsfähigkeit) mit steigender Wertigkeit 
der gelösten Stoffe grösser werden. Wir wollen nun diese Beziehung 
durch eine willkürliche Linie A (siehe Fig. 1), welche von links nach 
rechts aufsteigend verläuft, graphisch veranschaulichen. Es sollen 
weiter nach unserer Auffassung die Adhäsionskräfte der gelösten Stoffe 
gegen irgendeinen konstanten Adhäsor ebenfalls mit steigender Valenz 
der tätigen Stoffe grösser werden, — eine Beziehung, welche sich 
wiederum durch eine von links nach rechts aufsteigende Linie B 
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schematisch darstellen lässt. Die Resultierenden der zugehörigen Ad- 
häsionskräfte, welche experimentell allein sich beobachten lassen, wer- 
den somit durch die Ordinatendifferenzen, d.h. durch die Strecken: 
a,b, @yba, A3b3 bestimmt. 

Es können dabei drei Fälle eintreten: 

Fall a): Die Linie B (Adhäsionskraft gegen irgendeinen Adhäsor 
darstellend) steigt steiler als die Linie A (Adhäsionskraft gegen Wasser 
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darstellend). Es werden daher die Differenzen zwischen den Ordinaten 
der beiden Kurven mit steigender Valenz der adhärierenden Stoffe 
grösser, wodurch eine konvalente Reihe entsteht (Fig. 1). 

Fall b): Die Linie A steigt steiler als die Linie 3. Die Ordinaten- 
differenzen werden mit steigender Valenz der adhärierenden Stoffe 
kleiner. Es entsteht dadurch eine antivalente Reihe (Fig. 2). 

Fali c): Die Linien A und B sind gegeneinander gekrümmt. Die 
Ordinatendifferenzen sind für ein- und dreiwertige Stoffe wenig von- 
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einander verschieden, dagegen erscheinen dieselben Differenzen für 
zweiwertige Stoffe entweder kleiner oder grösser als die übrigen, je 
nachdem die Linien A und B gegeneinander konkav, konvex oder 
streckenweise parallel verlaufen. Es entstehen dadurch gemischte 
Reihen von verschiedener Gestalt, wobei mannigfaltige und eigentüm- 
liche Verhältnisse sich denken lassen und teilweise beobachtet werden 
(siehe Fig. 3, durch welche allerdings nur eine der Möglichkeiten ver- 
anschaulicht wird). 

Ausser den typischen Fällen ist noch die Möglichkeit denkbar, 
dass die Linien A und B sich schneiden, was vielleicht auch experi- 
mentell sich beobachten lässt (vgl. oben die Wirkung von Neutral- 
salzen auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Hydrolyse bzw. Ver- 
seifung der Ester). 

Es muss weiter betont werden, dass die Adhäsionskraftdifferenzen 
für Stoffe gleicher Wertigkeit eigentlich nicht durch einzelne Zahlen- 
werte, sondern durch gewisse Zahlenbereiche dargestellt werden, d.h. 
nicht durch einzelne Punkte der Linien A und B, sondern durch ge- 
wisse Linienstrecken, welche auch gekrümmt und verschieden zuein- 
ander gerichtet sein können. Dadurch werden die Beziehungen, be- 
sonders bei gemischten Reihen, sehr kompliziert und lassen sich gewiss 
schwer präzisieren und systematisieren. 

Zum Schluss aller dieser Betrachtungen sei noch bemerkt, dass 
das oben angegebene Schema mutatis mutandis auch für die spez. 
Wirkung der freien Ionen seine Gültigkeit behalten kann, weil die 
letzten zweifellos mannigfaltige Solvatations- und Adsorptions-, d. h. 
überhaupt Adhäsionskräfte gegenüber dem Wasser bzw. dem Adsor- 
benten auszuüben fähig sind, wodurch ebenfalls komplizierte Erschei- 
nungen eintreten sollen. Wir halten allerdings aus den oben erwähnten 
Gründen die Rolle der molarisierten Stoffe bei den Adhäsionsvorgängen 
für eine viel wesentlichere, als diejenige der dissoziierten, weil durch 
diese Annahme das teils additive, teils spezifische Verhalten der ein- 
zelnen Ionen besser verständlich wird. Auf jeden Fall, unabhängig 
davon, ob die oben skizzierte Auffassung sich auf ganze Molekel oder 
auf freie lonen bezieht, lässt es sich doch gewiss behaupten, dass sie 
eine ungezwungene Deutung nicht nur der verschiedenen Gestalten der 
Adhäsionsreihen überhaupt, sondern auch derjenigen partiellen bzw. 
vollständigen Umkehrungen zu geben gestattet, welche die Adhäsions- 
reihen durch Wechsel des Adhäsors oder durch Änderung der Eigen- 
schaften des Mediums mit auffallender und sonst kaum verständlicher 
Leichtigkeit erleiden können. 
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2. Spezifische Eigentümlichkeiten der einzelnen Adhäsionsreihen. 


Diese Eigentümlichkeiten lassen sich nicht ausschliesslich durch 
Versuchsfehler erklären, dafür sind sie manchmal zu regelmässig und 
zu reproduzierbar. Es kommt vielmehr in erster Linie folgender Um- 
stand in Betracht: bei der Untersuchung der Kohleadsorption haben 
wir experimentell festgestellt, dass die Adsorptionsisothermen für ver- 
schiedene Stoffe sich bei einer bestimmten Konzentration schneiden 
können, und daher kann die Gestalt‘ der Adsorptionsreihen von den 
Konzentrationen, bei welchen die zugehörigen Versuche ausgeführt 
werden, abhängig sein. Agness Iwanitzkaja hat in einer früheren 
Arbeit experimentelle Belege für diese Voraussetzung geliefert). 

Durch diese Betrachtung können gewiss mehrere Abweichungen 
von der regelmässigen Gestalt der Abhäsionsreihen erklärt werden. Es 
bleiben aber doch Eigentümlichkeiten, welche vermutlich einer viel 
allgemeineren Ursache zugeschrieben werden sollen. In der Tat kann 
man nicht verkennen, dass die Ausbildung der Adhäsionsreihen durch 
die Atomvolumina und durch die spez. Eigenschaften der beteiligten 
Stoffe beeinflusst wird. Es sei uns nun die Vermutung gestattet, dass 
dabei die verschiedene Art der Molekel, das ist ihre Form oder die 
verschiedene Konfiguration des molekularen Kraftfeldes, zum Vorschein 
kommen. In diesem Gedanken erblicken wir nichts befremdendes. Es 
ist nämlich schon längst, besonders im Gebiete der biologischen Che- 
mie, bekannt, dass mannigfaltige Vorgänge durch die molekulare Struktur 
der beteiligten Stoffe im höchsten Grade beeinflusst werden. Es ge- 
nügt z. B. die Spezifität der manchen fermentativen Erscheinungen, 
das genaue Anpassen von Antitoxinen zu Toxinen oder die Gift- 
wirkungen überhaupt in Erinnerung zu bringen, um sofort nach Emil 
Fischer an die treffende Analogie von derartigen Erscheinungen mit 
dem Anpassen vom Schlüssel zum Schloss zu denken. Im Gebiete 
der anorganischen Chemie sind zwar solche Vorgänge weniger auf- 
fallend, doch genügend ausgesprochen, um spez. Wirkungen von Stoffen 
hervortreten zu lassen, besonders bei den katalytischen oder überhaupt 
bei den kinetisch-chemischen Erscheinungen, bei welchen vorüber- 
gehend labile Additionsstufen entstehen können. Man hat daher voll- 
ständig Recht, für rein anorganische Vorgänge auch eine spez. Rolle 
der molekularen Struktur anzuerkennen. 

Zur Zeit wird bekanntlich nicht nur dem Atom selbst, sondern 
auch seinem Kern eine komplizierte Struktur zugeschrieben. Selbst- 


!) Siehe Ber. der Lomonossoffs phys.-chem. Gesellsch., Heft 2, 1920. 
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verständlich soll derselbe Gedanke auch für ganze Molekeln und deren 
Aggregate seine Geltung behalten, weil die Molekeln relativ ausgedehnte 
Gebilde darstellen, so dass ihre Struktureigentümlichkeiten beim Auf- 
bau der Oberfläche eines festen Körpers oder eines Kolloidteilchens 
nicht völlig verloren gehen können, wie etwa die Unebenheiten eines 
Steines in einem fertigen Bau tun. 

Also wollen wir annehmen, dass durch die Gestalt der beteiligten 
Molekeln deren Adhäsionskräfte beeinflusst werden. Daraus kann der 
wichtige Schluss gezogen werden, dass das „Adhäsionsäquivalent“ im 
Gegensatz zu dem stöchiometrischen keinen konstanten Wert für be- 
liebige Stoffe behält, sondern von Fall zu Fall je nach der Wertigkeit 
und der Struktur der Molekel, sowie auch nach der spez. Natur des 
Lösungsmittels variieren kann. Dabei ist es durch unsere Versuche 
festgestellt, dass die einzelnen Valenzen der einwertigen Verbin- 
dungen ein schwächeres molekulares Adhäsionskraftfeld hervorrufen 
als mehrere Valenzen, welche in einer und derselben Molekel der 
mehrwertigen Verbindungen zusammentreffen. 

Zum Schluss sei noch der Gedanke ausgesprochen, dass die kon- 
valenten Adhäsionsreihen für die Charakteristik der Adhäsionskräfte 
eine analoge Bedeutung erlangen, wie etwa die Spannungsreihe für 
den Vergleich der chemischen Affinitäten. Nun ist es nicht merk- 
würdig, dass eben die deutlichsten konvalenten Adhäsionsreihen bei- 
nahe die Spannungsreihe wiederholen, als ob die Natur der elektro- 
chemischen und der Adhäsionskräfte identisch wäre, was an und für 
sich plausibel erscheint. 


Moskau, Dezember 1920. Chemische Laboratorien der Technischen 
Hochschule und des Kommerz-Instituts. 
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Die Zerfallgeschwindigkeit des Silberpermanganats. 


Von 
A. Sieverts und H. Theberath. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Während des Krieges wurde uns die Aufgabe gestellt, die Lager- 
beständigkeit des Silberpermanganats zu untersuchen. Die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Salzes war selbst bei der höchsten in Frage kom- 
menden Temperatur (30°) so gering, dass Versuche von monatelanger 
Dauer erforderlich waren. Sie wurden mit soviel Sorgfalt angestellt, 
als die Umstände irgend erlaubten, doch waren Unregelmässigkeiten 
der Thermostatentemperatur und ähnliches nicht ganz zu vermeiden. 
Trotz dieser gelegentlichen Mängel lassen die Ergebnisse den eigen- 
tümlichen Verlauf der Zersetzung des AyMnO, so deutlich erkennen, 
dass sie hier kurz mitgeteilt werden sollen. 

Die beim Zerfall des AgMrO, entstehenden Produkte sind früher 
von Gorgeu!) untersucht worden. Er fand, dass die Zersetzung des 
trockenen Salzes sich bei Zimmertemperatur sehr langsam, bei 135° 
aber unter Deflagration vollzieht. Ein besser definiertes Endprodukt 
erhielt Gorgeu beim Erwärmen der Kristalle in Berührung mit ihrer 
gesättigten wässerigen Lösung. Die Zusammensetzung des von der 
Flüssigkeit getrennten und im Vakuum getrockneten Rückstandes ent- 
sprach ziemlich genau der Formel AgMnO, .!/, H30. Beim Erwärmen 
des Rückstandes mit Ferrosulfat oder Oxalsäure in Schwefelsäurelösung 
wirkte nur ein Atom Sauerstolf oxydierend (aktiver Sauerstoff bei 
Gorgeu), ein halbes wurde gasförmig frei (inaktiver Sauerstoff). 


i Compt. rend. 114, 912 (1892); ausführlicher im Bull. Soc. Chim. (3) 7, 261 (1892). 
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Gorgeu vermutet, dass eine Verbindung des vierwertigen Mangans 
mit Silbersuperoxyd vorliege !). 

Wir haben die Beobachtungen Gorgeus mit den gleichen Ergeb- 
nissen wiederholt. Auch wir haben die Menge des „inaktiven* Sauer- 
stoffs im Zersetzungsprodukt stets etwas niedriger gefunden, als die 
Formel verlangt. In Übereinstimmung damit gibt das Silberperman- 
ganat etwas mehr Sauerstoff ab als der Gleichung 


AgMnO, = AgygMnO, + O0 
entspricht. Aus 100g AgMnO, werden bis 5800 cem statt der be- 
rechneten 5300 cem Sauerstoff frei (trocken, 20°, 760 mm). Das Zer- 
setzungsprodukt enthält, wenn Wasser zugegen ist, auf 2 AgMnO, etwa 
ein Molekül Wasser, das erst bei stärkerem Erhitzen entweicht. Doch 
ändert sich der Zersetzungsvorgang bei Abwesenheit von Wasser nicht 
wesentlich, denn trockenes AgyMrO, gibt bei 100° (vgl. S. 473) die 
gleiche Sauerstoffmenge ab, und auch der Rückstand des bei 135° 


unter Deflagration zersetzten Salzes entspricht nach Gorgeu noch 
annähernd der Formel AyMnO;. 


Darstellung des Silberpermanganats. 


Das Silberpermanganat wurde hergestellt, indem eine 5%, ige Lö- 
sung von KMnO, mit der äquivalenten Menge einer fünffach norm. 
Lösung von AgNO, unter Rühren vermischt wurde. Der Nieder- 
schlag wurde abgenutscht, mit eiskaltem Wasser gewaschen und im 
Vakuumexsikkator bei Eisschranktemperatur über H,SO, getrocknet. 
Die Bestimmung des Silbers und die Titratation des Permanganats 
ergaben übereinstimmend einen Reingehalt von 99-5—100°/, AgMnO,. 
Weniger reine Produkte wurden mit NaMnO, und einer technischen 
Lösung von Ca(MnO;), erhalten. Das Salz wurde entweder trocken 
verwendet oder als „Paste“, d.h. gleichmässig mit Wasser verrieben. 


1) Das Produkt zeigt nicht die Reaktionen des Silbersuperoxyds (AyO), denn beim 
Behandeln mit Salpetersäure entsteht nicht die für das Superoxyd charakteristische, 
intensiv braun gefärbte Lösung [Schönbein, Journ. f. prakt. Chemie 74, 325 (1858); 
Watson, Journ. Chem. Soc. 89, 578 (1906); Zentralblatt I, 327 (1906); über Salze von 


Silbersuperoxyden vgl. Gmelin-Kraut, 7. Aufl, V2, 46, 48, 69, 73). Die Annahme, 


im Rückstand sei fünfwertiges Mangan enthalten (Aga0. Mn>O;), lässt sich nicht mit der 
Tatsache vereinigen, dass nur zwei Atome Sauerstoff dieser Formel gegen Reduktions- 
mittel aktiv sind, während nach dem allgemeinen Verhalten der Manganoxyde drei Atome 
Zur Frage des fünfwertigen Mangans vgl. Sackur, Ber. d. d. 
chem. Ges. 43, 381 (1910) und 44, 777 (1911) sowie Just und Kauko, Zeitschr, f. 
physik. Chemie 76, 638 (1911). 


wirksam sein sollten. 
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Der Wassergehalt der Paste wurde an einer besonderen Probe er- 
mittelt; er ist überall in Gewichtsteilen 7,0 auf 100 Gewichtsteile 
AgMnO, angegeben. 


Versuchsanordnung. 


Als Mass für die Zersetzungsgeschwindigkeit diente das Volumen 
des freiwerdenden Sauerstoffs. 

Je 2—10 g der Präparate wurde in zylindrischen Röhren von 
1—2 cm Durchmesser und 15—20 cm Höhe in den Thermostaten ge- 
hängt. Jedes der Gefässe war durch Glockenschliff und Kapillare mit 
dem Zweiweghahn einer Glasbürette verbunden, die mit angeschmol- 
zenem Niveaurohr und Abflusshahn für die Sperrflüssigkeit versehen 
war. Durch den Zweiweghahn konnte die Bürette vom Entwicklungs- 
gefäss auch abgeschlossen und zur Atmosphäre geöffnet werden. Diese 
Anordnung ermöglichte jederzeit die Messung des Gasvolumens unter 
Atmosphärendruck und die Entleerung des Gases nach aussen. So 
konnte das Vielfache des Büretteninhalts (25—50 ccm) gemessen werden. 
Als Sperrflüssigkeit diente bei den Trockenversuchen (Quecksilber, sonst 
Wasser. Ablesungen wurden jede Stunde, bei geringer Reaktions- 
geschwindigkeit mehrmals am Tage gemacht. Die entwickelten Sauer- 
stoffimengen (0—500 ccm) wurden auf 20° C., 760 mm Ag und Trocken- 
heit reduziert und auf 100g AgMnO, umgerechnet. Aus den zahl- 
reichen Werten eines Versuchs wurde für die Charakterisierung des 
Reaktionsverlaufs eine passende Auswahl getroffen. Die Genauigkeit 
der Geschwindigkeitsmessung wuchs mit der Reaktionsgeschwindigkeit; 
die Anfangs- und Endwerte sind deshalb am ungenauesten ; auch etwaige 
Gasübersättigungen oder Gasstauungen in dem festen oder halbfesten 
Reaktionsgemisch mussten hier am meisten stören. Die meisten Ver- 
suche wurden mit wasserhaltigem AgMnO, bei 30° ausgeführt, der 
Einfluss der Temperatur wurde durch Versuche bei 0°, 50° und 100° 
geprüft. 


Versuche bei 30°, 


a) Trockenes Silberpermanganat zerfällt bei 30° sehr lang- 
sam. Nach 25 Tagen waren in Versuch 4 und 5 (Präparat 2 und 3) 
nur 3-8°%/, zersetzt (Fig. 1a). 

b) Wasserhaltiges AgMnO, (Pasten). In Berührung mit seiner 
gesättigten Lösung zersetzt sich das Salz wesentlich rascher. Die Ge- 
schwindigkeit seiner Zersetzung nimmt nicht regelmässig mit der Menge 
des AgMnO, ab, sondern steigt anfangs, erreicht ein Maximum und 

Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 30 
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fällt dann ab. Schon die ersten Versuche liessen keinen Zweifel 
darüber, dass der Vorgang autokatalytischer Art ist, und die Rechnung 
zeigte, dass er sich annähernd durch die zuerst von Wilh. Ostwald 
für die positive Autokatalyse entwickelte Gleichung darstellen lässt), 
Verläuft eine solche Reaktion vollständig in einem Sinne nach dem 
stöchiometrischen Schema 
A>B+C 

und ist B ein beschleunigender Katalysator, so ist die Geschwindig- 
keit zur Zeit ? proportional der jeweiligen Konzentration von A und 
ausserdem der Konzentration von B. Vorausgesetzt ist, dass die an- 
fängliche Reaktionsgeschwindigkeit „ohne Katalysator“ vernachlässigt 
werden kann. Bezeichnet man die Anfangskonzentration von A mit a 
und die Konzentration von B zur Zeit ? mit x, so ist die Konzen- 
tration von A zur Zeit ? gleich « — x, und es folgt?) 

dx 

dt 


oder integriert zwischen zwei Wertepaaren £,,x, und t,, >: 


—= Ka — «)r 


Um diese für homogene Reaktionen abgeleitete Formel auf die 
Zersetzung von AgMrO, anzuwenden, muss man für a die zu Anfang 
der Reaktion vorhandene Menge AgMnO,, für x die zur Zeit £ zer- 
setzte Menge des Salzes einsetzen. Die mit verschiedenen Mengen 
AgMnO, ausgeführten Versuche wurden alle auf 100 g des Salzes um- 
gerechnet. In allen Versuchen ist deshalb a = 5300 gesetzt, d. h. 
gleich dem von 100 g AgMnO, bei vollständiger Umwandlung in AgMrO; 
entwickelten Sauerstoffvolumen (cem, trocken, 20°, 760 mm). Der durch 
eine langsam verlaufende Nebenreaktion bedingte geringe Mehrverlust 
an Sauerstoff (vgl. S. 464) ist vernachlässigt. Setzt man das zur Zeit t 
entwickelte und auf 100 g AyMnO, umgerechnete Sauerstoffvolumen 
gleich x und geht zum dekadischen Logarithmus über, so folgt: 

== 1 % (5300 — x) 
rt 

Die Zeit ist von Beginn des Versuchs an in Stunden gezählt. 
Die in der ersten Spalte unter ®, verzeichneten Zahlen geben an, 
wieviel Prozent der Ausgangsmenge zur Zeit ? zersetzt sind. 


1) Wi. Ostwald, Lehrbuch d. allgem. Chemie, 2. Aufl., 112, S. 264 u. 267. 
2) Auf die Anwendbarkeit der Gleichung machten uns zuerst die Herren H. Freund- 
lich und H, Pick aufmerksam, denen die Messungen seinerzeit laufend mitgeteilt wurden. 











Die Zerfallgeschwindigkeit des Silberpermanganats. 


Tabelle 1 (vgl. Fig. 1). 
AgMnO, + H,O (Pasten) bei 30°. 
Versuch 29, Versuch 30. Versuch Ö. 
14-74 g AgMnO, (Präp. 4. 6-29 g AgMnO, (Präp. 4). 689g AyMnO, (Präp. 27). 
25 G.T. H5O auf 100 G.T. 25 G.T. H50. 20 G.T. BO auf 100 g 
AgMnO;. 
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Fig. 1 u. 1a. 30°C 
Versuch 4. 100g AgMnO, (Nr. 2) trocken. 
5. 1008 Ai (Nr. 3) 
29. 
30. ” 
50. „ (Nr.27)+20g „ 
ö1. s  (Nr.27)+20g „ + 1ög Bimssteinpulver. 
52. “  (Nr.27) +20g „ +11 g Zersetzungsprodukte. 
41. (Nr. 17) + 3:7 g auf Bimsstein. 


” 


(Nr. 4) +25g H,O. 
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Die K’-Werte in den einzelnen Versuchen schwanken unregel- 
mässig um einen Mittelwert, doch lässt ihre ungefähre Übereinstim- 
mung erkennen, dass der weitaus grösste Teil des Reaktionsverlaufs 
sich durch die gewählte Gleichung annähernd darstellen lässt. Anfang 
und Ende des Vorgangs, also die mit den grössten Ungenauigkeiten 
behafteten Gebiete kleinster Reaktionsgeschwindigkeit zeigen erhebliche 
Abweichungen. Die Übereinstimmung der mit demselben Präparat 
Nr. 4 ausgeführten Versuche 29 und 30 ist gut, Präparat 27 (Versuch 50) 
zersetzte sich erheblich langsamer. Die Ursachen für das auch sonst 
beobachtete verschiedene Verhalten scheinbar in gleicher Weise her- 
gestellter Präparate, wurde nicht aufgeklärt. Auch der Einfluss ver- 
schiedener Wassergehalte auf die Zerfallsgeschwindigkeit wurde nicht 
systematisch geprüft. Einiger zugehöriger Beobachtungen wird später 
gedacht werden. 

Die Anwendbarkeit der für das homogene System abgeleiteten 
Formel auf, das festflüssige Reaktionsgebilde der zerfallenden Silber- 
permanganatpaste ist sehr auffallend, denn hier ist die der Ableitung 
zugrunde liegende freie Beweglichkeit der reagierenden Moleküle nicht 
vorhanden. Noch auffallender ist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht der Oberfläche, sondern der Masse des entstehenden Kataly- 
sators proportional ist. Aber der vorliegende Fall ist nicht vereinzelt. 
Bodenstein?) hat gezeigt, dass bei der Autokatalyse des Arsenwasser- 
stoffs die Zerfallgeschwindigkeit des Gases proportional der Masse des 
abgeschiedenen Arsens ist, und nach Lewis?) verläuft auch die Zer- 
setzung des Silberoxyds zwischen 327° und 350° nach der Formel der 
Autokatalyse, wobei das abgeschiedene Silber als Beschleuniger wirkt. 


Einfluss von Zusätzen. 


a) Zusatz von Bimsstein (30°). 


Bei Zusatz von Bimssteinpulver bleibt die Art des Vorgangs im 
ganzen unverändert, doch ist die Anfangsgeschwindigkeit herabgesetzt. 
Die Kurve des Versuchs 51 (Tabelle 2) ist gegen die des Versuchs 50 
nach rechts verschoben (Fig. 1). 

Auch auf Bimssteinstückchen aufgetragenes feuchtes Silberperman- 
ganat („Bimspaste“) zeigte den gleichen Zersetzungsverlauf (Ta- 
belle 3; Versuch 41 ist auf Fig. 1 eingezeichnet). 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 41 (1904). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 310 (1905); daselbst auch eine Zusammenstellung 
ähnlicher Fälle. 
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Tabelle 2. 
Versuch 51. 
7-67 g AgMnO, (Präp. 27). 20 G.T. Wasser und 15 G.T. Bimspulver 
auf 100 6.T. AgMnO,;. 
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Mittelwert von 1-9—75-40/, 
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Tabelle 3. 
Versuch 39. Versuch 42. Versuch 41. 
5.05g Bimspaste mit 2:27g 6-08 g Bimspaste mit 2.74g 5-85 g Bimspaste mit 3-24 g 
AgMnO; (Präp.9)1).4-5G.T. AgMnO, (Präp. 9). 45G.T. AgMnO,; (Präp. 17).3:76.T. 
Wasser a.100G.T. AgMnO,. HsO auf 100 G.T. AgMnO,. Wasser a.100 G.T. AgMnO,. 


a an EEEEEEEEEEREEESEREEEEERSEEREEEE — == 





ah \K’.108 | = | t \K'-10 0), | x t |K'.108 





141 6 1183 |, 1-5 
218 | ; 3-4 
387 | 6-6 
527 | 20-3 
580 272 | 
699 47:6 | 
772 76-5 |: 
984 77-4 


830 | 1271 | — ittelw. v. 2:8—80%% wo; 
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Mittelw. v. 3.4—800/, 


b) Zusatz des Zersetzungsproduktes (30°). 


Um festzustellen, ob das Zersetzungsprodukt des AyMnO, dessen 
Zersetzung beschleunigt, wurde trockenes Silberpermanganat einige 
Stunden auf 100° erhitzt?) und ein Teil des Rückstandes mit frischem 
Silbersalz vermischt. 

1) In den Versuchen 39 und 42 wurde die ursprüngliche AgMnO,-Menge nach- 


träglich aus der entwickelten Sauerstoffmenge berechnet. 
2) Das Produkt der Zersetzung ist das gleiche wie bei tieferen Temperaturen 


(vgl. S. 464). 
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Tabelle 4. 


Versuch 32. 


8-46 g AgMnO, (Präp. 17). 11-2 G.T. Zersetzungsprodukt und 
20.0 G.T. Wasser auf 100 G.T. AgMnO,. 





... x | t K' .108 Kri 
0-15 

1-9 100 48 . 

38 200 148 re en 
38-0 2000 528 3.0 | 0.26 
56-6 30.0 640 3,5 | 0.35 
72.0 3810 | 720 4.3 | 0-42 
93-0 4940 | 3%0 % | 





Mittelwert von 2—720/, 3-2 


Die K’-Werte sind fast dieselben wie in dem unter sonst gleichen 
Bedingungen aber ohne Zusatz ausgeführten Versuch 50 (siehe Ta- 
belle 1). Doch ist die Kurve des Versuchs 5l gegen die des Ver- 
suchs 50 nach links verschoben, d. h. die Reaktion ist zu Anfang be- 
schleunigt. Verhielte sich das zugemischte Produkt ebenso wie das 
unmittelbar bei der Zersetzung entstehende, so würde sich die Menge 
des Zusatzes m?) einfach der jeweiligen Katalysatormenge x addieren, 
und es sollte gelten: 


dx . i 
Fri K(a — x)(c + m). 


Doch gab die Anwendung der integrierten Gleichung ein sehr 
deutliches Ansteigen der K”-Werte (Tabelle 4). Es scheint, als ob das 
zugesetzte Produkt nach einiger Zeit (vielleicht durch Umhüllung mit 
frischem Zersetzungsprodukt) unwirksam wird, und nun die Reaktion 
in der gleichen Weise verläuft wie ohne Zusatz. 


c) Andere Zusätze. 


Die Einwirkung von Silberoxyd- und Silbersuperoxyd - Zusätzen 
wurde nur an einigen Vorversuchen bei 30° geprüft. Ag,O verlangsamte 
die Zersetzung, AgO beschleunigte sie; die Formel der Autokatalyse 
liess sich nicht anwenden. 





Kr 3. a ‚m+z (a—a) 
b—tı Mm+X (a— m) 


9 


?) m wäre im vorliegenden Fall = 636 zu setzen. 
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Die Zerfallgeschwindigkeit des Silberpermanganats. 


Der Einfluss der Temperatur. 
Versuche bei 0°, 


Tabelle 5. Versuchstemperatur 0°. Die Versuche sind hier zusammen- 
gestellt; in keinem Falle wurde Sauerstoff entwickelt. 





TER | : Ee; | | @.-T. 0 Versuchs- 
ei _ Präparat ER gAgMnO; |auf 100 G.-T. dauer 
| AgMnO, Tage 


Pulver 8-4 . 0 | 47 
Paste 17 . 25 47 
Bimspaste 26-7 | 3- 2.6 47 

2.6 34 





l l 


! 





l 
7400 
unden 


L 
200 


7000 7200 
J7 


Fig. 2. 50°C. (vgl. S. 472. 
Versuch 1. 100g AgMnO,, (Nr. 4) trocken. 
: 108 „ (Nr. 4) + 100 g Bimssteinpulver. 
100 g a (Nr. 4) + 100 g . +03 g8H:0. 
100 g 8 (Nr. 4) + 0-9 g Hs 0. 


) 100 g R (Nr, 4) +25 g 
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Das für den Versuch 15 benutzte Präparat 6 war vorher 5 Stunden 
lang auf 50° erhitzt worden uud enthielt Zersetzungsprodukte. 

Trockenes und feuchtes Silberpermangandt ist also auch in Be- 
rührung mit Bimsstein und dem Zersetzungsprodukt (Versuch 15) bei 0° 


beständig. Die von uns benutzten Präparate wurden deshalb stets im 
Eisschrank aufbewahrt. 


Versuche bei 50°. 


a) Trockenes AgMnO, zersetzt sich auch bei 50° sehr langsam: 
von Präparat 4 waren 10®/, erst nach 375 Stunden zersetzt (Versuch 1 
Fig. 2). 

b) Feuchtes Silberpermanganat. Den Verlauf der Zersetzung 
geben die Kurven der Versuche 7, 12, 20 (Fig. 2, S. 471) wieder. Alle 
x, t-Kurven steigen sehr bald steil an und verlaufen dann über eine 
weite Strecke nahezu geradlinig. Daraus folgt schon, dass sie der 
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I I‘ 00 ’ I I 70100 d. 
70 za 00 N” 300 600 Min (Versuch 69) 
Fig. 3. 50°C. 


Versuch 44. 100g AgMnO, (Nr. 17) + 3:7 g H50. 
28. 100g . (Nr. 9)+42g „ 
33. 100g i (Nr. 9)+42g „ -+ 18:2 g Zersetzungsprodukte. 
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Gleichung der Autokatalyse nicht entsprechen. Auch wenn man 
für die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion (ohne Katalysator) von 
Null verschiedene Werte einsetzt, kommt man nicht zum Ziel. Immerhin 
spricht die Form der Kurve dafür, dass auch hier eine Art Autokatalyse 
vorliegen muss, denn die Geschwindigkeit müsste sonst proportional 
mit der AgMnO,-Menge abnehmen. Während die Geschwindigkeit der 
Zersetzung durch Zusatz von 0-9 G.-T. Wasser sehr bedeutend zunimmt, 
hat die Vermehrung des Wasserzusatzes auf 25 G.-T. nur verhältnis- 
mässig geringe Wirkung (vgl. die Kurven 1, 20, 7, 12). 

c) Mit Zusätzen. Zumischung von 100 G.-T. Bimssteinpulver auf 
100 g AgMnO, beschleunigte die Zersetzung stark. In Versuch 34 
wurde das Bimssteinpulver lufttrocken mit 0.30/, Wasser verwendet, in 
Versuch 18 war es vorher getrocknet. Ein Vergleich der beiden Kurven 
zeigt, wie gross der Einfluss von Feuchtigkeitsspuren ist, vermutlich 
ist auch der Unterschied zwischen den Versuchen 34 und 1 durch einen 
geringen Wassergehalt des Bimssteins verursacht. 

Die „Bimspasten* (Versuch 28, 44, Fig. 3) verhalten sich ganz 
ähnlich (Fig. 3); eine Beimischung des Zersetzungsproduktes (18-2 %/,), 
verschiebt die Kurve deutlich nach links, steigert also, wie schon bei 
30° beobachtet wurde, die anfängliche Zersetzungsgeschwindigkeit, 


ohne den späteren Verlauf wesentlich zu ändern (Versuch 33 und 28, 
Fig. 3). 


Versuch bei 100°, 


Die Zersetzung von trockenem Silberpermanganat ist bei 100° 
nach etwa 9 Stunden beendet und folgt der Formel für die Auto- 
katalyse. In Tabelle 6 ist # in Minuten angegeben. 


Tabelle 6. 
Versuch 69. AgMnO,, trocken 100°. 





| se K".108 
| (Minuten) 

200 50 

500 107 
1000 170 
2000 242 
3000 317 
4000 385 
5000 460 


Mittelwert von 9-4 — 75-40/, 
103 K’ für 2 in Stunden 318-0) 
1) Einige andere Versuche bei 100° zeigten weniger guten Anschluss an die Formel. 
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Vergleichende Betrachtung der Temperaturversuche. 


Alle Versuche zeigen die stark beschleunigende Wirkung von Tem- 
peraturerhöhungen. Für einen zahlenmässigen Vergleich eignen sich 
nur die bei 30° und 50° mit den gleichen Präparaten und gleichen 
Wassergehalten angestellten Versuche. Aber auch hier ist er dadurch 
erschwert, dass der Reaktionsverlauf bei 30° und 50° nicht derselben 
Gleichung folgt. Es bleibt deshalb nur übrig, Geschwindigkeiten für 
gleiche Zersetzungsintervalle in Beziehung zu setzen. Die Anfangs- 
geschwindigkeiten sind dazu wenig geeignet, weil sie am wenigsten 
genau bestimmt sind. Eine ungefähre Berechnung (Zersetzung zwischen 
0.5 und 1.0%,,) ergab für das Intervall 30—50° eine Steigerung der 
Anfangsgeschwindigkeit auf das 12—20 fache. Eine bessere Grundlage 
bilden die Zersetzungszeiten innerhalb der Zersetzungsgrade 18-90), 
37.80%,, und 56-6%, (x = 1000, 2000, 3000). 


Tabelle 7. 





| | | i 
| G.-T. H50 | Stunden für die Zersetzung 
| 





T tu | „ : 
Res | Versuch Präparat | auf 100 6-7. ——— —— 
AgMnQ; | 18.9—37.80/, | 37-8—56-60/) 
a) „Pasten” 
50 7 4 |» 12:5 13:5 
50 12 4 | 25 11 12-5 
30 29 4 | 25 79 u 
30 30 %: 1758 Bi... ee: ... 
Verhältnis 30°: 50° 6-6 | 43 
b) „Bimspasten“ 
50 44 17 3-7 16 | 28 
4 30 A 4 Be a 3-7 122 | 96 
_ Verhältnis 30°:50° 7-6 | 3-4 
50 28 9 4.2 | 23 29 
30 | 42 9 4.2 | 147 132 
Be a 1 u 
Verhältnis 30°:50° 6-1 4-0 


Das Verhältnis der Zeiten gleichen Umsatzes bei 30 und 50° ist 
für das Intervall 37-3—56-6 /, gleich 34—4-3, zwischen 18-9 und 37.80), 
aber 6.1—7.6. Die Werte liegen innerhalb der für chemische Reak- 
tionen gewöhnlichen Grenzen: 4—9 für je 20°. Zieht man noch das 
Verhältnis der Anfangsgeschwindigkeiten in Betracht, so ergibt sich, 
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dass der erste Teil der Reaktion, in dem die Autokatalyse noch 
zurücktritt, einen höheren Temperaturkoeffizienten hat als der weitere 
Verlauf. 


Zusammenfassung. 


1. Die Zersetzung von Silberpermanganat verläuft, wie schon 

Gorgeu angegeben hat, in der Hauptsache nach dem Schema: 
AgMnO, = AgMnO; + 0. 

Bei Gegenwart von Wasser bindet der Rückstand ein halbes 
Molekül Wasser. 

2. Der Verlauf der Zersetzung bei 30° lässt sich in weitem Um- 
fang annähernd darstellen durch den Ausdruck einer autokatalytisch 
beschleunigten Reaktion: 

dx 
dt 


worin a die anfangs vorhandene, x die zur Zeit ? zersetzte Menge 
AgMnO, bezeichnet. Das Zersetzungsprodukt, dessen chemische Natur 
nicht näher aufgeklärt wurde, beschleunigt also die Reaktion, und zwar 
proportional seiner Masse. 

3. Die Konstanten der Zersetzungsgeschwindigkeit sind bei Silber- 
permanganatpräparaten aus verschiedenen Herstellungen verschieden. 
Von grossem Einfluss ist die Gegenwart von Wasser. Trockenes Silber- 
permanganat zerfällt auch bei 50° noch sehr langsam. Geringe Wasser- 
mengen erhöhen die Zerfallgeschwindigkeit sehr stark; weitere Ver- 
mehrung des Wasserzusatzes wirkt verhältnismässig wenig. 

4. Zusätze von Bimssteinpulver und Zersetzungsprodukt verändern 
nur die Anfangsgeschwindigkeiten. 

5. Der Einfluss der Temperatur ist bedeutend: bei 0° hört der 
Zerfall auch bei Gegenwart von Wasser und Zersetzungsprodukten 
völlig auf. Bei 50° lässt sich der Zersetzungsvorgang nicht mehr 
durch dieselbe Gleichung wiedergeben wie bei 30°; die x, t-Kurven 
für 50° sind durch einen längeren, fast geradlinigen Teil ausgezeichnet. 
Ein Vergleich mit den 30°-Versuchen ergibt, dass durch den Tempe- 
raturzuwachs von 20° die Anfangsgeschwindigkeiten auf das 12—20- 
fache, die mittleren Geschwindigkeiten zwischen 19 und 38°/, Zersetzung 
auf das 6-.1—7.6 fache, zwischen 38 und 57°/, auf das 3.4—4.3 fache 
steigen. 


= Karla — x), 


Die Gültigkeit der für eine autokatalytische Reaktion im homo- 
genen System abgeleiteten Gleichung für die Zersetzung des inhomo- 
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genen Gemisches: festes AgMnO, (gesättigte AgMnO,-Lösung) 
— festes Zersetzungsprodukt ist überraschend, aber nicht ohne 
Vorgang; das Gleiche hat Lewis!) für den Zerfall des Silberoxyds in 
Silber und Sauerstoff zwischen 327° und 350° gefunden. Um eine 
theoretische Deutung zu gewinnen, wird es nötig sein, weitere Unter- 
suchungen über die Geschwindigkeiten von Reaktionen an festen Stoffen 
anzustellen. 

Die vorstehende Untersuchung wurde im Kaiser Wilhelm-Institut 
für physikalische Chemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlem während 
der Jahre 1917 und 1918 ausgeführt. Bei den zahlreichen Messungen 
hat uns Herr Heimann wertvolle Unterstützung geleistet. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 310 (1905). 


Greifswald und Stuttgart, 6. Dezember 1921. 
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Über den Einfluss intensiver Trocknung auf innere 
Umsetzungen. 


Von 


A. Smits. 


Es ist mir eine Freude, der Bitte dieser Zeitschrift Folge zu leisten 
und in diesem hundertsten Bande eine kurze Abhandlung zu veröffent- 
lichen. Was hier folgt, ist aber nur eine sehr kurze Abhandlung, nicht 
mehr als eine Notiz. Ich wähle als Ausgangspunkt ein höchst inter- 
essantes Resultat, welches Baker 1912 erhielt und das merkwürdiger- 
weise den meisten Physikochemikern unbekannt ist. Einer meiner aus- 
ländischen Kollegen war so freundlich, vor kurzem meine Aufmerksam- 
keit auf diese Arbeit Bakers zu lenken, weil ihm diese für die Theorie 
der Allotropie von grösster Wichtigkeit erschien. 

In der Tat ist dieses der Fall und zwar in dem Masse, dass sie aller 
Wahrscheinlichkeit nach für die experimentelle Prüfung obengenannter 
Theorie einen ganz neuen Weg eröffnet, welcher zwar viele ernsthafte 
Schwierigkeiten zu überwinden erfordert, aber dann auch die schönsten 
Perspektiven bieten wird! — 

Es ist nur wenigen bekannt, dass Baker, nachdem er mit seinen 
klassischen Experimenten den grossen Einfluss der intensiven Trock- 
nung auf das chemische Reaktionsvermögen von Gasen entdeckt hatte, 
seine Trocknungsmethode auf Flüssigkeiten übertrug!). Das Resultat 
dieser mit Stickstofftrioxyd und Stickstofltetroxyd angestellten Versuche 
war folgendes. Während das auf gewöhnliche Weise getrocknete Stick- 
stofftrioxyd bei — 2° siedet, fand Baker, dass, wenn es mit reinem 
P,O, intensiv getrocknet war, die Flüssigkeit erst bei + 43° zu sieden 
anfing. Diese starke Siedepunktserhöhung meinte Baker einer Änderung 
in der Komplexität der Flüssigkeit zuschreiben zu müssen, weil eine 
Dampfdichtebestimmung mit einer Zusammensetzung von 3 Mol N,0, 
auf 1 Mol N,0, korrespondierte. 


1) Trans, J. Chem. Soc. 51, 2339 (1912). 
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Bei Tetroxyd fand Baker ein ähnliches Resultat, denn während 
das auf gewöhnliche Weise getrocknete Tetroxyd bei 22° siedet, wurde 
bei Erhitzung einer geringen Menge, intensiv getrockneter Flüssigkeit be- 
obachtet, dass wohl oberhalb 22° Verdampfung eintrat, doch dass selbst 
bei 69° noch Flüssigkeit anwesend war, welche noch nicht siedete. 

Diese Untersuchungen Bakers sind darum so interessant, weil sie 
dartun, dass die inneren Umsetzungen in einem unären System bei 
intensiver Trocknung stark gehemmt, oder, was wahrscheinlicher ist, 
vollkommen zum Stillstand gebracht werden können, so dass durch 
intensive Trocknung aus einem unären System ein Pseudosystem er- 
halten wird, dessen Bestandteile z. B. durch fraktionierte Destillation 
usw. voneinander getrennt werden können. — 

Weil wir kaum annehmen können, dass bei der intensiven Trock- 
nung eine Verschiebung des inneren Gleichgewichts stattgefunden hat, 
lässt sich aus den Resultaten Bakers schliessen, dass bei seinen Ver- 
suchen während der Erhitzung schon eine Fraktionierung stattgefunden 
hat und dass also der, beim intensiv getrockneten Trioxyd, erhaltene 
Siedepunkt sich auf eine Flüssigkeit bezieht, welche während der Er- 
hitzung bis zur Siedetemperatur schon zum Teil verdampft war. 

Die grösste Wichtigkeit der Resultate Bakers liegt nun meines 
Erachtens darin, dass sie uns lehren, dass die intensive Trocknung 
wahrscheinlich, wenn nicht das schönste, doch eines der schönsten 
Mittel sein wird, um die komplexe Natur der unären Phasen eines 
allotropen Stoffes zu beweisen. — Und wenn, wie sich erwarten lässt, 
die inneren Umsetzungen bei intensiver Trocknung in der Tat zum 
Stillstand kommen, so wird es uns gelingen können aus einer anfänglich 
unären Phase die Pseudokomponente in reinem Zustand abzutrennen 
und das Pseudosystem völlig zu studieren. 

Diese reinen Pseudokomponenten werden dann wahrscheinlich oft 
höchst metastabile Zustände darstellen, in welchen geringe Feuchtig- 
keitsspuren manchmal explosionsartige Umwandlungen werden herbei 
führen können. 

Was ich hier in diesen Zeilen gegeben habe, ist ein mögliches und 
meiner Einsicht nach ein wahrscheinliches Zukunftsbild, das erst das 
heutige Stadium unserer chemischen Wissenschaft zu malen ermöglichte. 
Weil nun das Ziel des hundertsten Bandes ohne Zweifel ist, nicht nur 
einen Rückblick sondern auch einen Blick in die Zukunft zu werfen, 
so schien es mir, dass die obige Notiz hier am Platze sei. 


Amsterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie. 
29. Dezember 1921. 
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Zur Frage nach dem Mechanismus des Farbumschlags 
einiger Phthaleine. 


Von 


A. Thiel. 


Dass Phenolphthalein beim Übergange in seine intensiv roten Deri- 
vate eine Umlagerung durchmacht, ist eine Annahme, die wohl von 
keiner Seite mehr bezweifelt wird. Ebenso allgemein geht die Meinung 
dahin, dass dem Phenolphthaleinrest in den roten Verbindungen chi- 
noide Struktur zuzuschreiben ist. Dagegen gehen die Ansichten darüber, 
welches Derivat des freien Phenolphthaleins Träger der roten Farbe 
in den wässerigen Lösungen von Phenolphthaleinsalzen ist, noch aus- 
einander. Die ältere Vorstellung‘), dass die chromogene Salzbildung des 
Phenolphthaleins mit der Spaltung nach dem binären Schema 


HPh <> H'+ Ph 


in dem Sinne verknüpft ist, dass das Anion Ph’ (ebenso wie die un- 
gespaltenen Alkalisalze) sich praktisch nur von der (im freien Zustande 
unbekannten) farbigen, chinoiden Form des Phenolphthaleins ableitet, 
während die Farblosigkeit der gewöhnlichen Form des Phenolphthaleins 
HPh auf laktoide Struktur hinweist, darf seit den Untersuchungen von 
R. Wegscheider?), L. R. Fresenius?) und L. Rosensteint) als ab- 
getan gelten. Nach diesen neueren Arbeiten schien die Annahme 
plausibel, dass das (in der laktoiden wie in der chinoiden Form) azi- 
dimetrisch zweiwertige Phenolphthalein bei der Ionisation gemäss den 


I) Siehe hierüber A. Thiel, Der Stand der Indikatorenfrage, S. 27 (1911). 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 510 (1908); 17, 407 (1911). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie SO, 499 (1912). 

4 Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1117 (1912). 
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Gleichungen 
H,Ph —” H + HP (1) 
HPh' = H'+ Ph" (2) 
ein wesentlich farbloses primäres und ein wesentlich farbiges sekun- 
däres Aniont) liefert. Letzteres, dem dann also zum Unterschiede von 
dem noch laktoiden primären Anion chinoide Struktur zukommen würde, 
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soll mithin praktisch allein Träger der Farbeigenschaften des Phenol- 
phthaleins sein. 

Mit noch spezielleren Vorstellungen arbeitet die „Chinonphenolat- 
theorie“ von S. F. Acree?2). Nach ihr genügt chinoide Struktur allein 


1) Jedoch findet sich bei Wegscheider sowie bei Rosenstein ein Hinweis auf 
die Möglichkeit, dass auch farblose sekundäre Ionen existieren können, 

2) Näheres und Literatur bei R. T. Birge und $. F. Acree, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 41, 1031 (1919. 
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noch nicht, um die typische rote Farbe der Phenolphthaleinsalze her- 
vorzubringen, sondern es muss auch der zweite, nicht chinoide Phenol- 
ing gleichzeitig in Säurefunktion treten. Von den Angehörigen der 
beiden Reihen von Zuständen des Phenolphthaleinrestes, der laktoiden 
und der chinoiden Reihe, die untereinander ausser durch Spaltungs- 
auch noch verschiedentlich durch Umlagerungsgleichgewichte verknüpft 
sind, kommt also nach Acree nur den Typen VI und Vb massgebender 
Farbstoficharakter zu. Das Derivat Vb wird kaum eine irgendwie be- 
deutende Rolle spielen können, da die Säurefunktion des phenolischen 
Hydroxyls selbst bei ausgiebiger Verstärkung durch Halogensubstitution 
neben derjenigen der Carboxylgruppe in den Hintergrund treten muss. 
Als primäres Ion von chinoider Struktur kommt also praktisch nur die 
Form Va in Betracht. Für diese und die entsprechende freie Säure 
leugnet die Acreesche Theorie eine Teilnahme an der Umschlags- 
färbung des Phenolphthaleins, eine Annahme, die angesichts dessen, 
was man über den optischen Einfluss einfacher Salzbildung weiss, keine 
grosse Wahrscheinlichkeit besitzt. Der Umstand, dass Berechnungen 
von Birge und Acreet), zum Teil nach Versuchen von H. E. Howe 
und K. J. Gibson), zur Acreeschen Theorie befriedigend stimmen, 
ist hier nicht massgebend, weil zu einer exakten Prüfung noch man- 
cherlei fehlt. Überdies bringt die Acreesche Theorie im Endergebnis 
nichts wesentlich Neues, da diejenigen Derivate, denen sie trotz chi- 
noider Struktur keine irtensive Farbe zuschreibt, nur eine ganz unter- 
geordnete Rolle spielen. Beobachtungen an Halogenderivaten des Phe- 
nolphthaleins, von denen sich die im Kernring (A, siehe Formelbild I) 
substituierten als auffallend färbekräftig und unempfindlich gegen Laugen- 
überschüsse?) erwiesen, während die in den Seitenringen (B und PB’) 
substituierten gerade umgekehrt sehr farbschwach und sehr laugen- 
empfindlich sind, legten die Vermutung nahe*), dass bei der letztge- 
nannten Gruppe von Derivaten sekundäre Anionen laktoider Konsti- 
tution (Formelbild Ill) eine bevorzugte Rolle spielen, und dass damit 
auch die Laugenempfindlichkeit zusammenhängt. 

Bevor man aus Farbänderungen in qualitativer (Ton) und quanti- 


") Loc. eit, 

2) Physik. Rev. 10, 776 (1918). 

3) Hier ist die bekannte Eigentümlichkeit des Phenolphthaleins gemeint, durch über- 
schüssige Lauge allmählich entfärbt zu werden, eine Folge der Bildung von Derivaten 
eine Carbinolcarbonsäure. 

4) A. Thiel, Sitzungsberichte d. Mediz.-Naturwiss, Gesellschaft zu Münster i, W. 


1913, 47. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 31 
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tativer Hinsicht (Stärke), die durch Halogenierung des Phenolphthaleins 
verursacht werden, sichere Schlüsse auf den Betrag der vermuteten 
Gleichgewichtsverschiebingen ziehen kann, muss festgestellt werden, 
wieweit die Absorptionskurven der Halogenderivate des Phenolphtha- 
leins derjenigen der Muttersubstanz ähnlich sind. Anhaltspunkte für 
eine weitgehende Ähnlichkeit sind vorhanden (Hinweise bei Birge und 
Acreet)); der exakte Beweis steht noch aus. 

Immerhin darf schon im jetzigen Stadium der Erkenntnis die An- 
nahme, dass Farbstärke und Konzentration der farbbedingenden chi- 
noiden Form bei verschiedenen, aber einander chemisch nahestehenden 
Phthaleinen parallel gehen, eine gewisse Wahrscheinlichkeit für sich in 
Anspruch nehmen. Danach würden also Unterschiede in der Farb- 


stärke äquivalenter Phthaleinlösungen in derartigen Fällen nicht auf 
Verschiedenheiten der Färbekraft der Molekeln an sich, sondern auf 


der Verschiedenheit der Konzentrationen der chinoiden Anteile beruhen. 

Auf dieser Grundlage gelangt man durch Vergleichung von Farb- 
stärken zu einer Beurteilung der Farbgleichgewichte und ihrer Beein- 
!lussung durch Einführung von Halogen an verschiedenen Stellen der 
Phenolphthaleinmolekel. Dabei wird man die farbstärksten Derivate 
als in genügend alkalischer Lösung praktisch völlig chinoid konstituiert 
ansehen — eine Annahme, die bei der hier vorliegenden Unempfindlich- 
keit gegen Laugenüberschüsse kaum mit beträchtlichen Fehlern behaftet 
sein dürfte (über den hier angenommenen Zusammenhang siehe S. 487) — 
und durch Vergleichung der Farbstärke von Lösungen anderer, aber 
nahe verwandter Phthaleine mit jener Standardfärbung den in jedem 
einzelnen Falle in chinoider Form vorhandenen Bruchteil der Phthaleine 
festzustellen suchen. 

Gewisse Schwierigkeiten entstehen dabei nur bei erheblichen Ver- 
schiedenheiten des Farbtons. In den bisher bearbeiteten Fällen war 
immerhin eine wahrscheinlich ziemlich richtige Bestimmung auch bei 
blosser okularer Betrachtung möglich. Eine exakte Messung ist natür- 
lich nur auf spektralphotometrischem Wege möglich, hat aber den 
Nachweis genügender Ähnlichkeit der Absorptionsspektren zur Voraus- 
setzung. Über solche Bestimmungen wird später berichtet werden. 

Hier mögen nur die Ergebnisse vorläufiger, durch Farbvergleichungen 
mit blossem Auge (gewöhnliche Kolorimetrie) ausgeführter Messungen 
mitgeteilt werden, aus denen sich bereits einige Schlüsse auf den Zu- 
stand von Phthaleinsalzlösungen ziehen lassen. 


4 
i 
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Es handelt sich um die Untersuchung des Einflusses systematischer 
Halogenierung in den „Seitenringen* (B und B’) des Phenolphthaleins'), 
Durch Einführung von Halogen in das fertige Phenolphthalein gelangt 
man ausschliesslich zu den bis vor kurzem allein bekannten Tetra- 
halogen-phenolphthaleinen. Durch zweckmässig geleitete Synthese?) 
wurden auch die für diese Untersuchung erforderlichen niederen Halogen- 
substitutionsprodukte (nur mit Chlor und mit Brom) gewonnen, ins- 
besondere auch unsymmetrisch gebaute Phenolphthaleinderivate, d. h. 
solche mit verschiedenem Halogengehalt in den beiden sonst gleich- 
wertigen Seitenringen. 

Die kolorimetrische Untersuchung erstreckte sich auf die Lage des 
Umschlagsgebietes (begrenzt durch die Säurestufen der ersten und der 
letzten erkennbaren Verfärbung), die Färbekraft, den Farbton und die 
Empfindlichkeit gegen Laugenüberschüsse sowie gegen Alkohol, der 
ebenfalls bei den meisten Phthaleinen farbschwächend wirkt. 

Untersucht und mit der Muttersubstanz bzw. ihrem praktisch farb- 
stärksten Derivat, dem (im Kernringe A substituierten) Phenol-tetrachlor- 
phthalein (VID), verglichen wurden folgende Derivate: 

1. Monochlor-phenolphthalein (1 Cl in B). 


Vi. 
2. (unsymm.) Dichlor phenolphthalein (2 Ci in B). OH 


OH 


3. Trichlor-phenolphthalein (2 Cl in B, 1 Clin B’). RE 


4. (symm.) Tetrachlor-phenolphthalein (je 2 ©1 
in 5 und BP’) 

sowie die entsprechenden Bromverbindungen. Die 
ersten drei Derivatenpaare sind also von unsym- 
metrischem Bau. 

Das Umschlagsgebiet, das im Falle des 
Phenolphthaleins bei der benutzten Indikatorkonzen- 
tration als zwischen den Säurestufen 8-0 und 10.0 
([#°] = 10-$ norm. bzw. 10-10 norm.) liegend er- 
kannt wurde, erfuhr durch die Halogenierung eine 
merkliche Verschiebung nach der Seite der höheren Säurestufen (niedere 
Nummer) und zwar um etwa eine halbe Stufe bei 1. und 2., um eine 
ganze Stufe bei 3. und um etwa 1'/, Stufen bei 4. für die Chlorderi- 
vate; bei den Bromderivaten sind die Verschiebungen etwas geringer. 
Gleichzeitig verbreitert sich das Umschlagsgebiet bei 1. bis 3., wäh- 


I) Diese Untersuchungen sind Gegenstand der Dissertation von Fr. Müller (Mar- 
burg, 1921). 
2) Nähere Angaben werden an anderer Stelle veröffentlicht werden. 
31* 
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rend 4. eine merkliche Verringerung der Breite gegenüber dem für die 
Muttersubstanz geltenden Werte zeigt. 

Sehr auffällig ist der Einfluss der Halogenierung auf die Färbe- 
kraft. Bei äquivalenten Indikatorkonzentrationen und im Zustande 
maximaler Farbintensität (Ende des Umschlagsgebietes) wurden folgende 
relativen Farbstärken beobachtet, wobei die des Phenolphthaleins als 
Einheit genommen und auch das Phenol-tetrachlorphthalein zum Ver- 
gleich mit herangezogen ist. 














son Ben, son Ben. 
Phenol-tetrachlorphthalein . | 5 = 2 
Phenolphthalein. . . . . | 1 - _ 
Monochlor-phenolphthalein . | 0,65 | Monobrom-phenolphthalein 0,60 
Dichlor-phenolphtalen . . | 0,25 | Dibrom-phenolphthalein . 0,20 
Trichlor-phenolphthalein . 0,13 Tribrom-phenolphthalein . 0,04 
Tetrachlor-phenolphthalein . | 0,01 Tetrabrom-phenolphthalein 0,01 


Der unverkennbar gesetzmässige Einfluss der Einführung von 
Halogen auf die Färbekraft geht in den beiden Derivatreihen im all- 
gemeinen parallel, mit einer noch unerklärten Abweichung bei den 
Trihalogenderivaten. Das im Kernring chlorierte Derivat zeigt eine 
bedeutende Überlegenheit über die Muttersubstanz, die sich demnach 
günstigstenfalls bis zu einem Betrage von 20®/, in die chinoide Form 
umlagern kann, falls man das farbstärkste Derivat als praktisch völlig 
umlagerungsfähig ansieht. 

Birge und Acree finden beim Phenolphthalein eine Umlagerung zu 
440, im Maximum. Die vorliegende Differenz bedarf noch der Aufklärung. 

Sehr eigenartig ist die Abhängigkeit des Farbtons von Ort und 
Grad der Halogenierung. 

Die Farbe einer alkalischen Lösung des Phenol-tetrachlorphthaleins 
spielt ins Kirschrote, ist also von der des Phenolphthaleins etwas ver- 
schieden, immerhin aber zur vergleichenden Messung von Farbstärken 
noch geeignet. Ihr sehr ähnlich scheint die der analogen Bromver- 
bindung!) und mit der des Phenolphthaleins praktisch identisch die 
der entsprechenden Jodverbindung?) zu sein, eine Tatsache, die an- 
gesichts so beträchtlicher Belastung des Kernringes mit schweren Sub- 
stituenten unverständlich wäre, wenn dem Kernring ein irgendwie 


1) D. S. Pratt, F. D. Doane und A. W. Harvey, Journ. Amer. Chem, Soc. 41. 
1289 (1919). 


2) D.S. Pratt und A. F.Shupp, Journ, Amer. Chem, Soc. 40, 254 (1918). 
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massgebender Einfluss auf die Entstehung der Farbe zufiele. Der Kern- 
ring selbst erscheint demnach als wesentlich nicht chromogen; die 
Chromophorfunktion hat ausserhalb des Kernringes ihren Sitz. 

Die in den Seitenringen substituierten Monoderivate geben eine 
Färbung, die von der des Phenolphthaleins kaum zu unterscheiden ist, 
und auch die beiden Diderivate zeigen nur eine geringe Farbverschieden- 
heit. Auffällige Änderungen treten erst auf, wenn auch der zweite 
Seitenring mit Halogen besetzt ist, und führen über den violetten 
Farbton der Triderivate zum nahezu reinen Blau der Tetrahalogen- 
phthaleine. 

Die Empfindlichkeit gegen grössere Überschüsse von starken 
Basen ist beim Phenol-tetrachlorphthalein praktisch gleich Null, beim 
Phenolphthalein deutlich und steigert sich im allgemeinen mit fort- 
schreitender Halogensubstitution in den Seitenringen, so dass, die 
Tetraderivate unter gleichen Bedingungen die weitgehendste Entfärbung 
durch Lauge zeigen. 

Die entfärbende Wirkung von Alkohol geht im grossen und 
sanzen derjenigen überschüssiger Lauge parallel. Gleichartig zeigen 
sich auch beide Einflüsse hinsichtlich ihrer Abhängigkeit von der 
Temperatur. Abkühlung schwächt die Farbe noch weiter, während 
Erwärmung die Farbe wiederkehren lässt und bei genügend starker 
Erhitzung (100°) zum Teil sogar zu Farbstärken führt, welche den 
bei Zimmertemperatur überhaupt beobachtbaren Maximalfarbstärken 
erheblich überlegen sind. 

Für solche Fälle ist damit der bündige Beweis geliefert, dass auch 
in Lösungen maximaler Färbung (bei Zimmertemperatur) noch Indi- 
katorsubstanz in nichtchinoider Form vorhanden ist, deren partielle 
Umlagerung unter der Wirkung der Erwärmung das erwähnte weitere 
Anwachsen der Farbintensität bedingt. 

Aus den vorstehenden Beobachtungen ergeben sich einige Folge- 
rungen für unsere Auffassung der für den Farbumschlag der Phthaleine 
massgebenden Reaktionen. 

Als augenfälligste Erscheinung sei die Schwächung der Färbekraft 
durch die Halogenierung in den Seitenringen vorangestellt. Sie nötigt, 
da es sich ja um eine auch bei Maximalfärbung auftretende Wirkung 
handelt, zu der Schlussfolgerung, dass durch diese Art der Halogenie- 
rung die Farbgleichgewichte zugunsten der laktoiden Formen ver- 
schoben werden, d.h. dass insbesondere das sekundäre Ion Z” mehr 
und mehr gegenüber Ch” in den Vordergrund tritt. Das erweckt den 
Anschein, als sei Halogenbelastung der als Chromophor wirkenden 
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chinoiden Struktur ungünstig!). Doch ist eine Verallgemeinerung dieser 
Schlüsse über das Gebiet der Phthaleine hinaus wohl nicht ohne 
weiteres zulässig; denn auch dem Zentralkohlenstoffatom bzw. seiner 
Bindung an den chinoiden Ring kommt ohne Frage ein Anteil an der 
Entstehung des Farbstoffeharakters zu. Über dieses Zentralkohlenstoff- 
atom laufen wohl auch die bescheidenen chromotropen Wirkungen, die 
z. T. von der Substitution im Kernringe des Phenolphthaleins ausgehen. 

Liegt Ungleichheit der beiden Seitenringe vor, so wird nach obiger 
Auffassung derjenige Seitenring mehr zur Annahme der chinoiden 
Struktur neigen, der nicht oder weniger mit Halogen belastet ist. 
Daraus würde sich dann höchst einfach die Beobachtung erklären, dass, 
solange der eine Seitenring noch halogenfrei ist, also beim Mono- und 
beim Dihalogen-phenolphthalein, der dem halogenfreien Phthalein eigen- 
tümliche Farbton vorherrscht. Erst wenn auch in den zweiten Seiten- 
ring Halogen eintritt, resultiert eine erhebliche Veränderung des Farb- 
tones, der nunmehr dem chinoiden Zustande eines mit Halogen mehr 
oder weniger belasteten Phenolringes entspricht. 

Gleichzeitig erklärt sich auf diese Weise, wenigstens qualitativ, 
die Abnahme der Färbekraft unter der Wirkung der Halogenierung. 
Beim Vorhandensein nur eines noch halogenfreien Seitenringes wird 
die Wahrscheinlichkeit der Umwandlung in den chinoiden Zustand 
geringer sein, als wenn zwei solche der Umlagerung fähige Ringe vor- 
handen sind. Die geringere Neigung des mit Halogen belasteten 
zweiten Seitenringes zur Annahme chinoider Struktur bedingt die Ge- 
ringfügigkeit des Anteils der ihm im chinoidem Zustande eigentüm- 
lichen Farbe an der Mischfarbe des Phthaleins. Nebenher kann auch 
noch eine Beeinflussung des Chromotropiegleichgewichtes für den halogen- 
freien Seitenring durch den halogenhaltigen auf dem Wege über das 
Zentralkohlenstoffatom stattfinden, wodurch sich vermutlich die relativ 
grosse und in diesem Umfange unerwartete Abnahme der Färbekraft 
beim Eintritt des zweiten Halogenatoms in denselben Seitenring erklärt. 

Wendet man dieselben Überlegungen auf die Beziehungen zwischen 
den primären Anionen einerseits laktoider, andererseits chinoider Struktur 
an, so gelangt man zu dem Ergebnis, dass auch hier die laktoide Form 
durch den Eintritt von Halogen begünstigt wird. Wenn also schon 
das Verhalten des Phenolphthaleins für das praktisch ausschließliche 
Vorhandensein farbloser primärer Anionen spricht, so wird diese Folge- 


1) Dass Halogenierung im Kernring die Annahme chinoider Struktur fördert, hängt 
vielleicht ınit der bekannten Abneigung solcher Derivate gegen den Schluss des Lakton- 
ringes zusammen. 
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rung für die Halogenderivate erst recht gelten müssen. Das Auftreten 
merklicher Färbung bei höheren FH-Konzentrationen als beim Phenol- 
phthalein erklärt sich somit aus der stärkeren Azidität des halo- 
genierten Phenolringes, von dem sich das primäre Anion wesentlich 
ableiten wird, im Verein mit der wegen höherer Konzentration pri- 
märer Anionen bei gleicher Säurestufe ebenfalls verstärkten Bildung der 
sekundären lonen. 

Eine letzte Folgerung aus den hier entwickelten Vorstellungen über 
die Beziehungen zwischen der laktoiden und der chinoiden Form der 


IM. 
0’ QO' 


se a8 EN 


+ OH’ = 





sekundären Anionen lässt sich ziehen für den beobachteten Zusammen- 
hang zwischen Färbevermögen und Laugenempfindlichkeit der unter- 
suchten Phthaleine. Die Laugenempfindlichkeit beruht darauf, dass sich 
die sekundären Anionen in tertiäre Ionen nicht chinoiden Charakters 
umwandeln, entsprechend dem vorstehenden Reaktionsschema. 

Bisher ist noch niemals die Frage erörtert worden, welche der 
beiden Formen III und VI durch Anlagerung von OH’ in VIII übergeht. 
Hinsichtlich der endgültigen Wirkung ist natürlich jeder der beiden 
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möglichen Wege dem anderen gleichwertig, weil II und VI durch 
ein Umlagerungsgleichgewicht miteinander verknüpft sind. Die Lage 
des schliesslich eintretenden Entfärbungsgleichgewichtes muss demnach 
unabhängig davon sein, in welchem Konzentrationsverhältnis III und 
VI ursprünglich zu einander gestanden haben, und nur bedingt durch 
die grössere oder geringere Neigung zur Bildung von VII. Wodurch 
diese letztere bestimmt wird, lässt sich zur Zeit noch nicht angeben. 
Wahrscheinlich wird hier die sonstige Beanspruchung des Zentral- 
kohlenstoffatoms eine entscheidende Rolle spielen. 

Dagegen ist vorherzusehen, dass die Geschwindigkeit der Ent- 
färbung von dem ursprünglichen Konzentrationsverhältnis der Formen 
III und VI abhängen wird und zwar in entgegengesetztem Sinne, je 
nachdem, ob die Bildung der Form VIII von III oder von VI ausgeht). 

Aus stereochemischen Gründen ist es wahrscheinlicher, dass die 
Form Ill das Hydroxylion anlagert. Denn hier kann bei der Trennung 
des „Brückensauerstofls* vom Zentralkohlenstoffatom die Hydroxyl- 
gruppe an letzteres, die Ladung an ersteren treten, die Zuteilung der 
Bestandteile also in einfachster Weise auf die beiden unmittelbar be- 
nachbarten Seiten der Trennungsstelle erfolgen. Lässt man anderseits 
die Form VI das Hydroxvlion addieren, so liegen die Orte der Auf- 
nahme der Hydroxylgruppe und der Ladung räumlich unwahrscheinlich 
weit auseinander. 

Zur Entscheidung zwischen diesen beiden Möglichkeiten ist eine 
Untersuchung der Kinetik der Entfärbungsreaktion ins Auge gefasst. 

Über die Ursachen der Verschiebung des mit überschüssiger Lauge 
sich einstellenden Farbgleichgewichtes durch Temperaturänderung und 
des Parallelismus zwischen der farbschwächenden Wirkung über- 
schüssiger Lauge und der des Alkohols lässt sich vorläufig keine be- 
gründete Vermutung äussern. 

Die Untersuchung der vorstehend behandelten Gleichgewichte mit 
wesentlich verfeinerten Hilfsmitteln, die vielleicht auch eine direkte 
quantitative Bestimmung des laktoiden und des chinoiden Anteils von 
Phthaleinderivaten gestatten werden, ist beabsichtigt, desgleichen die 
Ausdehnung der Versuche auf Phthaleine mit systematischer Halo- 
genierung im Kernring sowie in allen drei Benzolringen. 


1) Dabei ist allerdings, was nicht zuzutreffen braucht, angenommen, dass die Ge- 
schwindigkeitskonstante bei diesen nahe verwandten Stoffen nur wenig variiert, 


Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Januar 1922. 











Über das Verhalten der Photohaloide im elek- 
trischen Gleichstrom. 


von 


C. Tubandt und Gerhard Eschenhagen. 


Die langumstrittene Frage nach der chemischen Natur des latenten 
photographischen Bildes bzw. der bei längerer Belichtung entstehenden 
dunklen Zersetzungsprodukte der Halogensilbersalze kann heute als 
entschieden angesehen werden im Sinne der Photohaloid- oder Silber- 
keimtheorie, nach welcher das Halogensilber im Lichte unter Abspal- 
tung von Halogen unmittelbar zu metallischem Silber reduziert wird. 
Hinsichtlich des Zustandes, in welchem das Silber auftritt, haben 
namentlich die Arbeiten von R. Lorenz und Lüppo-CGramer Klarheit 
geschaffen. Lorenz gelang es, nachdem er schon früher auf die Mög- 
lichkeit eines Zusammenhanges mit der Erscheinung der Metallnebel 
in Salzschmelzen aufmerksam gemacht und die Photohaloide als Ver- 
bindungen von kolloidem Silber mit Halogensilber angesprochen hatte, 
durch gemeinsam mit W. Eitel!) und K. Hiege?) durchgeführte ultra- 
mikroskopische Beobachtung des Belichtungsvorganges diese Ansicht 
näher zu begründen, indem er feststellte, dass bei Belichtung der Ober- 
fläche eines Chlor- oder Bromsilberkristalls dasselbe ultramikroskopische 
Bild erzeugt wird, wie es durch direkte Nebelung mittels Metall ge- 
färbte Kristalle aufweisen. Bildung und Wachstum der Teilchen im 
Strahlenkegel des Ultramikroskops liessen sich dabei mit aller Deut- 
lichkeit verfolgen. Lüppo-Gramer führte den Nachweis, dass die 
belichteten Silberhalogenide wesensgleich sind mit den ohne Mitwir- 
kung des Lichtes darstellbaren „synthetischen Photohaloiden* Carey 
Leas, in denen unzweifelhaft Gemische von Halogensilber mit kolloi- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 91, 57 (1915). 
2) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 92, 27 (1915. 
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dem Silber vorliegen, welch letzteres mehr oder minder fest sorptiv 
an das Halogensilber gebunden ist. 

Über die Natur des elektrischen Leitvermögens derartiger fester 
kolloider Metalllösungen hat sich bisher mangels einer geeigneten Unter- 
suchungsmethode eine sichere Entscheidung nicht treffen lassen, und 
es ist nicht ohne weiteres vorauszusehen, wie sich kolloide Metallteil- 
chen in einem festen Medium, besonders wenn sie sorptiv an dieses 
gebunden sind, bei der Stromleitung verhalten werden. Beobachtungen. 
welche Tubandt und S. Eggert!) beim Studium des Verhaltens fester 
Gemische von Schwefelsilber mit metallischem Silber im Gleichstrom 
machten, liessen es uns aussichtsvoll erscheinen, mit Hilfe der dort 
verwendeten Methode der Lösung dieser Frage bei den Photohaloiden 
näher zu treten. 

Elektrolysiert man reines festes Schwefelsilber, das zum Schutz 
gegen Metallbrückenbildung an der Kathodenseite mit reinem Jodsilber 
kombiniert ist, bei Temperaturen oberhalb seines Umwandlungspunktes 
(179°), so erleidet eine Silberanode einen Gewichtsverlust, der genau 
dem Faradayschen Gesetz entspricht. Die gleiche Menge Silber tritt 
aus dem Schwefelsilber in das Jodsilber über, das Gewicht des Schwefel- 
silbers bleibt also völlig unverändert. Unterwirft man dagegen ein 
Schwefelsilber-Silber-Gemisch gleicher Behandlung, so bleibt der An- 
odenangriff stets hinter jenem Werte zurück, bei hinreichend lange 
fortgesetztem Stromdurchgange um genau ebensoviel, als der ursprüng- 
liche Gehalt des Gemisches an freiem Silber betrug. Um eben den- 
selben Betrag, als dieser Minderverlust der Anode ausmacht, nimmt 
das Gewicht des Gemisches jeweilig ab, und zwar wieder so lange, 
bis die Abnahme das Gewicht des ursprünglich darin enthaltenen 
metallischen Silbers erreicht. Bei dann noch fortgesetztem Strom- 
durchgange verhält sich die Substanz weiter wie völlig reines Schwefel- 
silber. Der Strom bewirkt also eine allmähliche, verhältnismässig rasch 
fortschreitende Entsilberung des Gemisches, deren Betrag und schliess- 
liche Vollendung sich durch Bestimmung des Minderverlustes der Silber- 
anode und der Gewichtsabnahme des Gemisches genau verfolgen lässt. 
Es ist auf diesem Wege möglich, auch die geringsten noch wägbaren 
Mengen von freiem Silber in festem Schwefelsilber mit Sicherheit zu 
erkennen und quantitativ zu bestimmen. 

Die reinen festen Silberhalogenide sind wie das «-Schwefelsilber 
rein elektrolytische Leiter und verhalten sich in gleicher Versuchs- 


1) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 117, 48 (1921). 
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anordnung diesem völlig analog'!). Werden nun in ihnen bei Belich- 
tung Silberteilchen abgeschieden, so könnte man erwarten, sie in 
gleicher Weise herauselektrolysieren zu können wie bei den Schwefel- 
silber-Silber-Gemischen. 

Nun ist die Konstitution beider Arten von Gemischen aber inso- 
fern verschieden, als man es bei den Schwefelsilber-Silber-Gemischen 
mit Metallteilchen von mindestens mikroskopischen Dimensionen zu 
tun hat — auch in Gemischen mit sehr geringem Silbergehalt lassen 
sich unter dem Mikroskop leicht kleine Silberkriställchen auffinden — 
während es sich bei den im Licht zersetzten Silberhalogeniden um 
Metallteilchen in der Grösse von Ultramikronen bis hinab zu der von 
Amikronen handelt. Und es könnte nicht überraschen, wenn diese 
sich dem elektrischen Strom gegenüber wesentlich anders verhalten 
als gröbere Metallteilchen. 

Aber noch in anderer Beziehung könnten bei den belichteten 
Silbersalzen Komplikationen auftreten. Aus Untersuchungen von 
Arrhenius ist bekannt, dass die Silberhalogenide im Lichte eine sehr 
beträchtliche Erhöhung ihres Leitvermögens erfahren. Nach Scholl?) 
ist diese Leitfähigkeitserhöhung beim Jodsilber durch das Auftreten 
freier Elektronen bedingt, belichtetes Jodsilber also ein Körper mit ge- 
mischtem Leitvermögen. Von Bädeker?) ist hierzu die Meinung aus- 
gesprochen worden, dass es sich um eine analoge Erscheinung handelt, 
wie sie von ihm beim Kupferjodür beobachtet wurde, dass es nämlich 
bei der Belichtung frei werdende und in unzersetztem Jodsilber sich 
lösende Jodmoleküle sind, welche die Fähigkeit besitzen, freie Elek- 
tronen abzuspalten und dadurch Höhe und Charakter des Leitvermögens 
der unbelichteten Substanz zu verändern. Die Untersuchung eines 
zweifellos gemischt leitenden Körpers, des 3-Schwefelsilbers®), hat nun 
aber ergeben, dass der Anteil, welchen die Elektronenleitung an dem 
(resamtstrom hat, dadurch gemessen werden kann, dass der Gewichts- 
verlust einer Silberanode beim Stromdurchgange um den diesem Strom- 
teil entsprechenden Betrag hinter dem vom Faradayschen Gesetz für 
die gesamte Strommenge geforderten Werte zurückbleibt, gemischte 
Leitung also denselben Anodeneffekt zur Folge hat, durch den sich in 
den rein elektrolytisch leitenden Schwefelsilber-Silber-Gemischen die 


! Tubandt und S. Eggert, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 110, 196 (1920). 

2) Ann. d. Physik (4) 16, 193 und 417 (1905). 

3) Ann. d. Physik (4) 29, 566 (1909). 

4 Tubandt, Eggert und Schibbe, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 117, 
26 1921). 
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Anwesenheit des metallischen Silbers kundgibt. Es wird demnach se- 
gebenenfalls bei den durch Licht zersetzten Silberhalogeniden beson- 
ders zu prüfen sein, auf welche von den beiden möglichen Ursachen 
ein solcher Anodeneffekt zurückzuführen ist. 

Um unkontrollierbare Einflüsse von seiten fremder Beimengungen 
bei der Untersuchung der Belichtungsprodukte auszuschliessen, erschien 
es wünschenswert, von den reinen trockenen Silberhalogeniden aus- 
zugehen. Da diese im Lichte aber nur geringe Zersetzung erleiden, 
es also darauf ankommen wird, sehr kleine Mengen von Silber nach- 
zuweisen, so wird die angegebene Methode ihre Aufgabe nur erfüllen 
können, wenn die möglichen Versuchsfehler sich innerhalb sehr enger 
Grenzen halten lassen. Neue, zur Prüfung dieser Voraussetzung unter- 
nommene Versuche bestätigten die schon bei früheren Messungen ge- 
machte Feststellung, dass die Methode tatsächlich mit grösster Exakt- 
heit arbeitet. Man findet bei einigermassen sorgfältigem Vorgehen, 
dass der Gewichtsverlust der Silberanode sowie die den störungsfreien 
Verlauf der Elektrolyse kontrollierende Silberabscheidung aus dem Jod- 
silber an der Kathode bei Verwendung der reinen unbelichteten Silber- 
halogenide ganz regelmässig mit den Angaben des Silbercoulometers 
bis auf weniger als 0-1 mg übereinstimmt, also eine Genauigkeit, wie 
sie bei nicht festen Elektrolyten nur in den seltensten Fällen er- 
reicht wird. 

Hinsichtlich der Einzelheiten der Arbeitsweise sei auf die früheren 
Veröffentlichungen !) hingewiesen. Die zu untersuchenden Substanzen 
wurden unter starkem Druck zu Zylindern von 1 cm Durchmesser und 
0.5—1 cm Länge zusammengepresst. Als Schutz gegen Metallbrücken- 
bildung ist es zweckmässig, zwei statt nur eines Jodsilberzylinders 
anzuwenden. Da nämlich infolge von Mischkristallbildung an den Be- 
rührungsflächen Silberchlorid und -bromid sich meist ziemlich fest mit 
dem Jodsilber verkitten, so ist bei Anwendung nur eines Jodidzylinders 
die Wägung sowohl des kathodisch abgeschiedenen Silbers wie auch der 
Chlorid- und Bromidzylinder nicht mit der nötigen Sicherheit durch- 
zuführen. Bei Anwendung von zwei Jodidzylindern dagegen kann man, 
da diese nach dem Stromdurchgange sich wieder völlig glatt vonein- 
ander trennen, das abgeschiedene Silber zusammen mit dem einen, 
die Chlorid- bzw. Bromidzylinder mit dem andern wägen und, da die 
beiden Jodidzylinder in der gegebenen Versuchsanordnung ihr Gewicht 


1) Zeitschr. f, anorg. u. allgem. Chemie 110, 196 (1920); 115, 105 (1920); 117 
1 und 48 (1921). 
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bei der Elektrolyse nicht verändern, jene Gewichte als Differenzen er- 
mitteln. Die erforderliche sehr genaue Bestimmung des Gewichtsver- 
lustes der Silberanode bei der Elektrolyse macht es nötig, diese voll- 
ständig von den beim Loslösen des ganz gleichmässig in die Silberplatte 
hineingewachsenen Salzzylinders in den scharfen Rändern der Ver- 
tiefung hängen bleibenden Salzresten zu befreien, ohne die Silberplatte 
dabei in Mitleidenschaft zu ziehen. Das geschieht am besten durch 
Behandlung mit kalter Thiosulfatlösung — in der Wärme geht stets 
etwas metallisches Silber mit in Lösung — ein bei längerer Berührung 
damit auftretender brauner, übrigens nicht wägbarer Anflug von Schwefel- 
silber lässt sich durch Erhitzen im Wasserstoflistrom leicht von der 
Silberplatte entfernen. Wir haben uns durch Untersuchung unter dem 
Mikroskop und wiederholte Nachbehandlung mit Thiosulfat stets davon 
überzeugt, dass die Platte völlig frei von Salzresten war, der ermittelte 
Gewichtsverlust also den tatsächlichen Anodeneffekt fehlerfrei dar- 
stellte. 


Synthetische Photohaloide, 


Photochlorid. Die Darstellung des synthetischen Photochlorids 
erfolgte nach Angabe von Lüppo-Cramer in der Weise, dass aus 


30 g Silbernitrat mit Salzsäure ausgefälltes und gewaschenes Silber- 
chlorid in 210 cam Ammoniak (spez. Gew. 0,910) gelöst und mit einer 
Lösung von 150 g Ferrosulfat in 450 g Wasser versetzt, die dabei ent- 
stehende tiefschwarz gefärbte Suspension nach 15 Minuten langem 
Stehen mit 1 Liter Schwefelsäure (1:3) angesäuert und der sich bil- 
dende intensiv rot gefärbte Niederschlag nach ausgiebigem Dekantieren 
abgesaugt und getrocknet wurde. Die nach dem Trocknen tief dunkel- 
braun gefärbte Substanz gab an Salpetersäure (1:1) kein Silber ab, 
sie war vollkommen frei von Eisen und anderen Verunreinigungen. 
Drei mit daraus gepressten Zylindern durchgeführte Versuche sind in 
Tabelle 1 unter Nr. 1—3 zusammengestellt, zum Vergleich ist daneben 
ein Versuch (Nr. 4) mit reinem unbelichtetem Chlorsilber angeführt. 
Nach dem Stromdurchgange hatten die Photochloridzylinder ihr 
Aussehen nicht verändert, ihr Gewicht dagegen hatte durchgängig ab- 
genommen, und um genau denselben Betrag blieb der Gewichtsverlust 
der Silberanode hinter dem der durchgeflossenen Strommenge ent- 
sprechenden Werte zurück. Minderangriff der Anode und Gewichts- 
abnahme des Photochloridzylinders sind zwar gering, dank der Ge- 
nauigkeit, mit welcher die Methode arbeitet, jedoch sicher feststellbar; 
beim reinem Chlorsilber (Vers. 4) ist von beiden nichts zu bemerken. 
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Tabelle 1. 

















Versuch Nr. 419 al | 4 
| ) ) | 

Temperstur . 2... . n Yan a RO 170 180° 1790 178° 

Stromstärke in Milliampöre. . 3 3 3 3 3 3 
Im Coulometer abgeschied. Silber . . 0.3337 0.3102 | 0.2323 | 0.2658 | 0-3253 | 0-3142 
Aus Ag.J kathod. abgeschied. Silber. . | 0.3337 | 0.3102 | 0-2324 | 0.2658 | 0.3253 | 0.3142 
Gewichtsabnahme der Silberanode . . 0.3328 | 0-3092 | 0.2314 | 0.2658 | 0-3253 | 0-3142 
— des (vor d. Stromdurchgange | 2.5237 |3-8872 | 4.5365 | 4.5355 | 4.5350 | 3.1257 

orid- - Ri u B. as z = e 

ie | nach d. = 2.5228 BARON VEREB | (ORBRR 4-5350 | 3.1257 

Gewichtsabnahme des Chloridzylinders . | 0.0009 0.0009 | 0.0010 | 0.0005 a 

Minderangriff der Silberanode. . . . 0.0009 0.0010 | 0.0010 | 0.0005 0 0 





Es fragt sich nun, ob dieses Resultat auf Verschiebung von Metall 
nach der Anode oder auf gemischtes Leitvermögen, dessen Auftreten 
bei Adsorptionsverbindungen, wie das Photochlorid eine darstellt, wohl 
möglich erscheinen könnte, zurückzuführen ist. Um dieses zu ent- 
scheiden, wurde der bereits zu Versuch 3 benutzte Photochloridzylinder 
ein zweites Mal unter gleichen Bedingungen dem Strome ausgesetzt. 
Es wurde wieder (Versuch 3a) ein Minderangriff der Anode und ein 
diesem gleicher Gewichtsverlust des Photochloridzylinders konstatiert, 
er war jedoch nur noch halb so gross wie das erste Mal. Als derselbe 
Zylinder dann aber noch ein drittes Mal benutzt wurde (Versuch 3b), 
verhielt er sich wie reines Chlorsilber, und man konnte den Versuch 
mit ihm jetzt beliebig oft wiederholen, es ergab sich stets derselbe 
Effekt: der Strom führt durch den in seinem Aussehen sich nicht im 
mindesten verändernden, tiefschwarz gefärbten Photohaloidzylinder 
wie durch reines Chlorsilber immer nur Silberionen von der Anode 
zur Kathode in ganz genau dem Faradayschen Gesetz entsprechen- 
der Menge hindurch. Damit ist bewiesen, dass das Photochlorid trotz 
seines Gehaltes an kolloidem Silber einen rein elektrolytischen Leiter 
darstellt, seine anfänglich durch den Strom bewirkte Gewichtsabnahme 
und der Minderangriff der Silberanode mithin ausschliesslich darauf 
zurückzuführen sind, dass beim Stromdurchgange ein bestimmter Teil 
des kolloiden Silbers nach der Anode verschoben und dort elektro- 
Iytisch gelöst wird. Gleichzeitig erkennt man aber auch, dass ein 
anderer Teil des kolloiden Silbers sich bei der Stromleitung völlig in- 
different verhält — von einem möglichen Einfluss auf die Höhe des 
Leitvermögens wird hier natürlich zunächst ganz abgesehen — indem 
es durch den Strom weder eine Verschiebung erleidet noch dem Ge- 
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misch irgendwelches metallisches Leitvermögen erteilt. Es liegt nahe, 
dieses unterschiedliche Verhalten der Silberteilchen ihrem verschiedenen 
Dispersitätsgrad und der damit zusammenhängenden Festigkeit der ad- 
sorptiven Bindung an das Chlorsilber zuzuschreiben. 

Photobromid. Von den zahlreichen für die Darstellung von 
synthetischem Photobromid von Lüppo-Gramer!) angegebenen Me- 
ihoden wurde diejenige gewählt, die uns die sicherste Gewähr zu 
bieten schien, dass das erhaltene Produkt völlig frei von fremden Bei- 
mengungen ist: aus Kaliumbromidlösung wurde unter Anwendung 
eines Überschusses von Silbernitrat Silberbromid gefällt und zu dem 
Gemisch dann frisch bereitete Lösungen von Ferrosulfat und Seignette- 
salz hinzugefügt. Der bei kräftigem Schütteln sofort sich absetzende 
schwarze Niederschlag wurde durch Dekantation so lange gewaschen, 
bis Waschwasser und eine Probe des Niederschlags keine Reaktion 
auf Eisen mehr gaben, und darauf mit Salpetersäure (1:1) behandelt, 
bis alles salpetersäurelösliche Silber entfernt war. Das getrocknete 
Produkt war in Pulverform tief veilchenblau, nach dem Pressen in 
Zylinderform sammetschwarz gefärbt. 


Tabelle 2. 











Versuch Nr. 

Temperatur 2 222222. 2880 | 237° | 9360 | 2330 | auge 
Stromstärke in Milliamp. 6% u Va Wa | 3 | 
Im Coulometer abgeschiedenes Silber - .. 104917 | 0.1192 | 0-4687 | 0.1146 | 0-3159 
Aus AgJ kathod. abgeschiedenes Silber . | 0.4917 | 0.1192 | 0. ng 0- id 0.3159 
Gewichtsabnahme der Silberanode . . . | 0.4908 | 0.1192 0.3159 

Gewicht des | vor Stromdurchgang . | | + 3080 | - 3, 3008 | - | 6.0783 
Bromidzylinders | nach Stromdurchgang . 2 Ber 0 — | 6.0783 
Gewichtsabnahme des Bromidzylinders . 0 0.0008 | 0 0 


Minderangriff der Silberanode . . . ; be 0 0.0005 | 0 0 


Die Untersuchung im Gleichstrom führte zu ganz analogen Resul- 
taten wie die des Photochlorids. In Tabelle 2 sind zwei solcher Ver- 
suche (Nr. 1 und 2) angeführt, die Versuche la und 2a stellen Wieder- 
holungen mit den bereits einmal benutzten Zylindern dar, Versuch 3 
bezieht sich auf reines Bromsilber. Nachdem bei dem erstmaligen 
Stromdurchgange ein kleiner Teil des kolloiden Silbers aus dem Photo- 
bromid herauselektrolysiert worden ist, verhält es sich weiter wie 


1) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Kolloide 2, 360 (1907). 
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reines Bromsilber; das in den unverändert schwarzgefärbten Zylindern 
noch vorhandene Metall gibt sich bei der Stromleitung durch nichts 
mehr zu erkennen. 

Synthetisches Photojodid, auf gleichem Wege wie das Photo- 
bromid dargestellt, zeigte von vornherein in seinem Verhalten im Gleich- 
strom überhaupt keinen Unterschied gegenüber reinem Jodsilber. Auch 
bei sehr langem Stromdurchgange war nicht die geringste Andeutung 
einer Verschiebung der Silberteilchen oder irgendwelche Teilnahme 
derselben am Stromtransport wahrnehmbar. 


Gemische von synthetischem Photohaloid mit überschüssigem 
kolloidem Silber. 


Um auch das Verhalten grösserer, in festem Halogensilber ver- 
teilter Mengen von kolloidem Silber kennen’ zu lernen, wurde ein 
Produkt untersucht, das auf demselben Wege dargestellt wurde wie 
das reine Photobromid mit dem Unterschiede, dass dem bei der Reduk- 
tion gewonnenen schwarzen Niederschlage das salpetersäurelösliche 
Silber nicht entzogen wurde. Die Menge des letzteren betrug 5-53%/,. 

Es wurde zunächst ein Versuch mit zwei aneinander stossenden, 
mit Jodsilber kombinierten Zylindern ausgeführt, die zusammen 4.4335 g 
wogen und insgesamt 0.2452 g salpetersäurelösliches Silber enthielten. 
Nach dem Stromdurchgange hafteten diese Zylinder im Gegensatz zu 
metallfreien Salzzylindern fest aneinander, bei gewaltsamer Trennung 
blieben Teile des einen fest an dem andern hängen. Der Minder- 
angrifft der Silberanode und die Gewichtsabnahme der Zylinder — sie 
betrugen 0.0124 g gegenüber 0.4885 g Coulometersilber — waren zwar 
beträchtlich grösser als bei reinem Photobromid, im Verhältnis zu der 
Menge des insgesamt vorhandenen freien Silbers jedoch sehr gering: 
es waren nur ungefähr 5°/, des letzteren aus dem Gemisch heraus- 
elektrolysiert worden. Verglichen mit den Schwefelsilber - Silber- 
gemischen, wo z. B. ein 0.3254 g Silber entsprechender Strom einem 
Zylinder im Gewicht von 4-9890 g, der 0.1297 g = 2.65°/, metallisches 
Silber enthielt, 0.1237 g = 95-4°/, alles vorhandenen Metalls entzog, 
schreitet der Entsilberungsvorgang bei den Bromsilber-Silbergemischen 
also nur sehr langsam vorwärts. Wir haben den Verlauf desselben 
etwas weiter verfolgt, er findet sich in Tabelle 3 dargestellt. 

Der zu dem Versuche benutzte Zylinder wog 5.5180 g und ent- 
hielt 0.3051 g salpetersäurelösliches Silber. Vor jedem Stromdurch- 
gange wurden Silberanode und Kathodenjodidzylinder durch neue er- 
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setzt, während der zweite, dem Gemisch unmittelbar anliegende, mit 
ihm allmählich ziemlich fest verwachsende Jodidzylinder durch die 
ganze Versuchsreihe hindurch an seiner Stelle belassen wurde. Die 
Stromstärke betrug 30 Milliamp., die Temperatur 235°. Es wurde jedes- 
mal annähernd die gleiche Strommenge durch das Gemisch hindurch- 
geschickt, so dass die bei jedem Stromdurchgange auftretenden Wir- 
kungen sich unmittelbar miteinander vergleichen lassen. In der 
Tabelle sind nur die beiden Wertereihen angeführt, auf die es hier 
ankommt, die Menge des im Goulometer abgeschiedenen Silbers und 
die aus dem Gemisch herauselektrolysierte Silbermenge. 


Tabelle 3. 





| Im Coulometer Dem Gemisch 
| abgeschiedenes Ag | entzogenes Ag 


0.0099 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 








| 
Summe: 7-0065 


Es zeigt sich, dass die Menge metallischen Silbers, die dem Ge- 
misch bei jedem folgenden Stromdurchgange durch die gleiche Strom- 
menge entzogen wird, zunächst beträchtlich zunimmt, dann aber stetig 
wieder abnimmt und schliesslich auf so geringe Beträge herabsinkt, 
dass fast der Eindruck entsteht, als wäre alles überhaupt heraus- 
elektrolysierbare Silber entfernt. Schleift man jedoch, wie vor Versuch 17 
geschehen, den Zylinder an der Anodenseite stärker ab, so dass eine 
andere Schicht des Gemisches mit der Anode in Berührung kommt, 
so erhöhen sich jene Silbermengen wieder nicht unerheblich, und es 
wird deutlich, dass das dem Gemisch durch den Strom insgesamt ent- 
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ziehbare Metall noch bei weitem nicht erschöpft war, die starke Ver- 
langsamung des Entsilberungsvorganges vielmehr darauf zurückzuführen 
ist, dass nur in der unmittelbar an der Anode liegenden Schicht eine 
starke Verarmung an elektrolysierbarem Silber eingetreten war, dieses 
von den entfernter liegenden Schichten also nur noch sehr langsam 
dorthin verschoben wird. Während bei Schwefelsilber-Silbergemischen 
schon eine Strommenge, die das Äquivalent des insgesamt vorhandenen 
metallischen Silbers nur wenig übertrifft, genügt, um dieses vollständig 
aus dem Gemisch herauszubringen, waren im vorliegenden Falle beim 
Abbrechen des Versuchs von einer 23mal grösseren Strommenge nur 
etwa 44°/, des vorhandenen kolloiden Silbers entfernt worden, und es 
würden infolge der fortschreitenden Verlangsamung des Vorganges 
ausserordentlich grosse Strommengen erforderlich sein, die Entsilberung, 
so weit als überhaupt möglich, zu Ende zu führen. 

Die sehr geringe Geschwindigkeit, mit welcher das Metall den 
Bromsilber-Silbergemischen durch den Strom entzogen wird, ist sicher 
in erster Linie eine Folge seiner kolloiden Zerteilung, daneben dürfte 
aber auch folgender Umstand eine Rolle spielen. Die bei fast allen 
festen Schwermetallsalzen hervortretende Neigung des bei der Elektro- 
Iyse kathodisch sich abscheidenden Metalles, in feinen.Fäden nach der 
Anode hindurchzuwachsen, ist bei dem Schwefelsilber in besonders 
hohem Masse ausgebildet. Durch solche feine Fäden erlangen, auch 
wenn Metallbrückenbildung von der Kathode her durch den Jodsilber- 
schutz unmöglich gemacht wird, auch die in Schwefelsilber eingelagerten 
Silberkriställchen beim Stromdurchgange sowohl unter sich wie auch 
mit der Anode rasch Kontakt und werden dann sofort an deren Stelle 
durch den Strom abgebaut. Im Bromsilber stellt sich, wie früher ge- 
zeigt wurde, eine solche Metallbrücke sehr viel langsamer her, die 
nach der Anode hin wachsenden Metallfäden sind viel derber; dem- 
entsprechend muss es auch länger dauern, bis eingelagerte Metall- 
teilchen Kontakt mit der Anode erhalten. Sind diese Teilchen gar 
von kolloider Grösse, so wird es überhaupt kaum noch zu einer Metall- 
fadenbildung zwischen ihnen und der Anode kommen, die Teilchen 
vielmehr nur einzeln, indem sie beim Stromdurchgange an einer Seite 
wachsen, an der andern abgebaut werden, langsam nach der Anode 
verschoben und nur in dem Masse, als sie diese erreichen, in Brom- 
silber übergeführt werden. Nur gröbere Teilchen oder besonders dichte 
Anhäufungen von solchen werden durch Metallfadenbildung mit der 
Anode Verbindung erlangen können, ohne ganz dorthin verschoben 
werden zu müssen. Dass solche Metallfäden im Innern des Gemisches 
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tatsächlich entstehen, scheint uns schon darin zum Ausdruck zu kommen, 
dass zwei einander berührende Zylinder nach dem Stromdurchgange 
immer ziemlich fest miteinander verbunden sind, um so fester, je mehr 
Metall das Gemisch enthält, wie dies auch bei Schwefelsilber-Silber- 
gemischen, wo bestimmt Metallfäden durch die Berührungsfläche hin- 
durchwachsen, beobachtet wurde, während metallfreie Sulfid- oder 
Bromidzylinder nichts von einer solchen Verkittung bemerken lassen. 
Durch diese Vorstellung würde dann auch die Tatsache zu erklären 
sein, dass die Menge des durch die gleiche Strommenge aus dem Ge- 
misch herauselektrolysierten Silbers anfänglich wächst, um dann um- 
gekehrt sehr rasch abzunehmen. Während der ersten Periode des 
Stromflusses werden in wachsender Anzahl grössere Metallaggregate 
durch Fadenbildung mit der Anode in Berührung gebracht, so dass an 
deren Stelle immer mehr Silber aus dem Gemisch anodisch abgebaut 
werden kann; damit tritt dann aber zugleich in der Anodenschicht 
eine rasch zunehmende Verarmung an grösseren Metallteilchen ein, die 
Entsilberungsgeschwindigkeit muss sich verlangsamen, bis schliesslich 
nur noch kleinere Teilchen vorhanden sind, die einzeln nur sehr lang- 
sam an die Anode heranrücken, und infolgedessen die Entsilberung 
des Gemisches nur noch sehr langsam fortschreiten kann. 

Diese Vorstellung findet eine weitere Stütze in dem Verhalten von 
Jodsilber-Silbergemischen. Aus regulärem Jodsilber wird das Metall 
bei der Elektrolyse an der Kathode in derben Kristallen abgeschieden, 
Metallfadenbildung findet nicht statt. Dementsprechend werden ein- 
gelagerte Silberkriställchen im Gleichstrom auch nur äusserst langsam 
nach der Anode verschoben. Bei kolloider Zerteilung des Metalles ge- 
schieht dies so langsam, dass davon überhaupt nichts bemerkbar wird. 
Ein in analoger Weise wie das oben behandelte Bromsilber-Silber- 
gemisch dargestelltes Jodsilber-Silbergemisch, das 1.24°/, salpetersäure- 
lösliches kolloides Silber enthielt, verhielt sich ganz wie reines metall- 
freies Jodsilber: Anodenangriff immer genau der durchgeflossenen 
Strommenge entsprechend, Gewicht und Silbergehalt der Zylinder nach 
dem Stromdurchgange völlig unverändert, von Aneinanderheftung zweier 
gleichartiger Zylinder durch Metallfäden nichts bemerkbar. 

Versuche mit Chlorsilber, das nach Lorenz durch Erhitzen mit 
metallischem Silber bis auf 1100° „genebelt“ worden war, ergaben, 
dass der Silbergehalt derartiger Produkte zu gering ist, um irgend- 
welchen erkennbaren Effekt bei der Stromleitung ausüben zu können. 
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Im Licht zersetzte Silberhalogenide. 


Nach den bei den synthetischen Photohaloiden gemachten Er- 
fahrungen war vorauszusehen, dass der Nachweis des bei der Belich- 
tung der reinen trockenen Silberhalogenide entstehenden metallischen 
Silbers nur möglich sein würde in Produkten, deren Belichtung intensiv 
genug war, um die sich bildenden Silberteilchen zu grösseren Kom- 
plexen heranwachsen zu lassen. Die möglichst fein zerriebenen Salze 
wurden zur Zersetzung in dünner, häufig umgewendeter Schicht dem 
Sonnenlichte ausgesetzt. Chlorsilber war bereits nach einigen Stunden 
gleichmässig grauschwarz gefärbt. Im Gleichstrom zeigten diese Pro- 
dukte genau das gleiche Verhalten wie die unbelichtete Substanz, es 
war nichts zu bemerken, was auf die Gegenwart von metallischem 
Silber hätte hinweisen können, auch von metallischer Leitung fand 
sich nicht die geringste Andeutung. Anders, als die Bestrahlung mit 
Sonnenlicht 10 Tage lang fortgesetzt worden war. 














Tabelle 4. 
Versuch | 1 | 2 2a 
Temperatur . . . REN Ur u 172° 174° 
Stromstärke in Milliamp. . Aa h 30 30 30 
Im Coulometer abgeschiedenes Silber & 0.3391 0.2541 0.2418 
Aus AgJ kathod. abgeschiedenes Silber 0.3391 0.2541 0.2418 
Gewichtsabnahme der Silberanode . . 0.3374 0.2532 0.2418 
Gewicht des vor Stromdurchgang . | 2.8280 39139 | — 
Chloridzylinders J nach Stromdurchgang 2.8263 3930 _ 
Gewichtsabnahme des Chloridzylinders . ' 0.0017 0.0009 0 
Minderangriff der Silberanode . . . . 0.0017 0:0009 0 


Wie die in Tabelle 4 angeführten Versuche zeigen, lassen diese 
Produkte dieselben Erscheinungen hervortreten wie die synthetischen 
Photohaloide. Es lassen sich aus ihnen wägbare Mengen von metal- 
lischem Silber herauselektrolysieren, während ein anderer Teil des 
Silbers (Versuch 2a) sich dem Strom gegenüber völlig indifferent ver- 
hält und am Transport desselben keinen erkennbaren Anteil hat. Die 
völlige Identität des im Licht gebildeten und des synthetischen Photo- 
chlorids erscheint somit auch von dieser Seite her erwiesen. 

Trockenes Bromsilber wird an seiner dem Licht ausgesetzten Ober- 
fläche zwar auch sehr leicht zersetzt, beim Umwenden verwandelt 
sich die bereits geschwärzte Substanz jedoch immer wieder in Brom- 
silber zurück. Wird dagegen während der Belichtung gleichzeitig auf 
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etwa 100° erwärmt, so färbt sich die ganze Masse ziemlich rasch 
dunkelbraun. Obwohl nun aber Erwärmung und Belichtung noch 
tagelang fortgesetzt wurden, nachdem von Bromabspaltung überhaupt 
nichts mehr zu bemerken war, gelang es nicht, das Silber in der 
Substanz so weit anzureichern, dass ihr etwas davon durch den Strom 
entzogen werden konnte. 


Zusammenfassung. 


1. Die Photohaloide, die synthetischen wie auch die im Licht ge- 
bildeten, sind rein elektrolytische Leiter; die Gegenwart von kolloidem 
Metall, weder von sorptiv gebundenem noch von in grösseren Mengen 
mechanisch beigemischtem, kommt im Charakter des Leitvermögens 
jener Substanzen nicht zum Ausdruck. 

2. Aus stark belichtetem trockenem Chlorsilber sowie aus synthe- 
tischem Photochlorid und -bromid lässt sich metallisches Silber heraus- 
elektrolysieren, nicht dagegen aus Photojodid, auch dann nicht, wenn 
diesem grössere Mengen von kolloidem Silber beigemischt sind. 

3. In den synthetischen Photohaloiden wie auch in den im Licht 
zersetzten Silberhalogeniden verhält sich stets ein Teil, bei minder 
stark zersetzten Produkten alles kolloide Silber dem Gleichstrom gegen- 
über völlig indifferent; die wie in den reinen Silberhalogeniden allein 
den Stromtransport besorgenden Silberionen wandern unbeeinflusst 
von den Silberteilchen zwischen diesen hindurch, eine Verschiebung 
der letzteren konnte auch bei längerem Stromdurchgange nicht wahr- 
genommen werden. 


Hallea,S., Physik.-chem. Laboratorium des Chem. Instituts der Universität. 
Februar 1922, 
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Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Konzentration bei photochemischen Vorgängen. 
Von 
M. Volmer und K. Riggert. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


I. Allgemeines. 


Eine allgemeine Beziehung für die Abhängigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit bei photochemischen Vorgängen im homogenen System 
von der Konzentration ist zuerst in einer Arbeit von Luther und 
Weigert!) über umkehrbare photochemische Reaktionen im homo- 
genen System enthalten. Auf primäre photochemische Prozesse be- 
schränkt, die ihrem Wesen nach stets monomolekular sind, lautet die 
entsprechend vereinfachte Beziehung 2): 

a ern, a) 


A — 


wo © die Konzentration, e den Extinktionskoeffizienten, d die Dicke 
der durchstrahlten Schicht, J, die Intensität der einfallenden Strahlung 
und %k einen konstanten Zahlenfaktor ?) bedeutet. 

Dieses Gesetz nimmt in den beiden Grenzfällen besonders ein- 
fache Formen an. 

1. Für kleine Konzentrationen, also für kleine Werte von (© geht 
der Ausdruck (1 — e-:*4) über in e- C-d, daher wird v=k-.J,-e- C, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 385 (1905). 
2) Goldberg, Zeitschr. f. wissenschaftl. Photogr. 4, 61 (1906). 
3) Siehe dazu die Bemerkung am Schluss der Arbeit. 
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eine Gleichung, die das bekannte Wittwersche Gesetz ausdrückt, 
nämlich Proportionalität der Reaktionsgeschwindigkeit und der Kon- 
zentration. 

2. Für grosse Werte von C wird e-:'©.4 klein gegen 1, und es 


K.J, i : 2 x 
wird = 7 °, Mit anderen Worten: bei hohen Konzentrationen 













wird die Reaktionsgeschwindigkeit unabhängig von der Konzentration. 
Die Integration der Gleichung 








BEER... OERPERR 
en = au m (1 —L/ ) 
ergibt: 
en. u. BR p-ek-Jo+t 
ee td 1 







Diese Beziehung ist von Goldberg!) experimentell geprüft worden, 
jedoch ist die von ihm angewandte Versuchsanordnung nicht geeignet, 
genaue Ergebnisse zu erzielen, da die bei der Ableitung der Gleichung 
vorausgesetzten experimentellen Bedingungen nicht erfüllt sind. Dem- 
entsprechend findet er zwar einen leidlichen Anschluss im Gebiet der 
vollständigen Absorption, wo die Reaktionsgeschwindigkeit unabhängig 1 
von der Konzentration und die umgesetzte Menge direkt proportional 
der Zeit ist. Ausserhalb dieses Gebietes liegen noch zwei Werte, die 
aber eine Abweichung von 20°/, im gleichen Sinne aufweisen. Es 
schien uns deshalb wünschenswert, einmal an einem einfachen Bei- 
spiel das Gesetz in seinem ganzen Verlauf zu realisieren. 

Es wurde hierzu die primäre Lichtreaktion gewählt, die allein zur 
Zeit bequem zu verfolgen ist, nämlich die Spaltung von Anthracen- 
molekeln ?2), die in Hexan gelöst sind, in einen posiven Rest und ein 
Elektron. Die Anzahl der pro Sekunde gespaltenen Molekeln wird 
durch die Sättigungsstromstärke ermittelt. Sie ergibt bei konstantem 
Volumen sofort ein Mass für die Reaktionsgeschwindigkeit, und man hat 
somit den grossen Vorteil, die Gleichung (1) direkt prüfen zu können. 




















II, Versuchsanordnung. 


Zur Versuchsanordnung (Fig. 1) gehört eine geeignete Lichtquelle, 
eine lichtelektrische Zelle für die Lösung und ein empfindliches Mess- 
instrument. 







1) Zeitschr. f. wissenschaftl. Photogr. #4, 61 (1906). 
2) M. Volmer, Ann. d. Physik 40, 775 (1913). 
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Die Lichtquelle Z bestrahlt durch ein Quarzfenster q die mit An- 
thracenlösung gefüllte Zelle Z. In der Zelle werden alle durch die 
Bestrahlung erzeugten Ionen mittels eines starken Feldes bei Z zur 
Elektrode b getrieben, die mit dem Elektrometer verbunden ist, dessen 
Aufladungsgeschwindigkeit bei bekannter Kapazität sofort die Anzahl 
der pro Sekunden gebildeten Ionen angibt. 

Als Lichtquelle wurde eine Quecksilberquarzlampe von Heraeus 
verwendet, von deren Strahlung lediglich die Liniengruppe von 189 
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bis 200 uu wirksam ist. Diese Liniengruppe umfasst ein so enges 
Spektralgebiet, dass man die Grösse der Extinktionskoeffizienten inner- 
halb dieses Bereichs als konstant annehmen darf. 

Die lichtelektrische Zelle (Fig. 2) besteht in der Hauptsache aus 
zwei isolierten Elektroden a und 5, zwischen denen die zu ionisierende 
Lösung sich befindet. 

Die Elektrode a wurde erhalten durch schwache Versilberung des 
Quarzfensterchens q. Dann wurde der Rand der Silberschicht vor- 
sichtig fortgewischt, wodurch der Silberbelag selbst isoliert war. Der 
Kontakt zum Silberspiegel wurde durch die feine mitversilberte Bohrung / 
nach aussen geführt!). Um das Loch zu schliessen, wurde es mit einem 
Körnchen Woodmetall belegt, das man vorsichtig mit einer Messer- 
spitze erwärmte und unter leisem Druck in die Öffnung fliessen liess. 


i) Die geschliffenen, durchbohrten und dünnen Quarzfenster lieferte die optische 
Firma J. D. Möller, Wedel bei Hamburg. 
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Zur Anlegung des Potentials bei / diente ein Platindrähtchen, das in 
ein von dem unteren Röhrchen f, getragenes Bernsteinstückchen £ fest 
eingelatiniert war. Das eine Ende wurde federnd an / gelegt und dort 
mit einem Tropfen: Woodmetall befestigt. 

Die Gegenelektrode 5 besteht aus einem ebenen Messingplättchen, 
das von einem Metallstift getragen wird, der in einem etwas konischen 
Bernsteinstopfen e durch das Metallrohr »» an der Rückseite der Zelle 
hindurchgeführt ist. Um für die Messungen während der Bestrahlung 
den Hallwachseffekt des Metalls auszuschalten, wurde die Vorderseite 
des Plättchens mit einer feinen Schicht von stark verdünnter Gelatine- 
lösung (Kahlbaum) überstrichen, die nach dem Trocknen den Elek- 
tronenaustritt aus dem Metall verhinderte, 

Die Elektrode 5 ist von einem Schutzring r umgeben, der, in einer 
Ebene mit der Vorderfläche der Elektrode liegend, das Vorhandensein 
eines homogenen elektrischen Feldes gewährleistet. 

Um Konzentrationsfehler durch Verdunstung des Hexans auf ein 
Minimum zu beschränken, war es wichtig, die Zelle schnell füllen zu 
können. Deshalb wurde ihr die Form einer Saugpipette mit Flüssig- 
keitsdichtung gegeben. 

Zwei feine Kupferröhrchen f, und f, bilden den Zugang ins Innere 
der Zelle. An das obere Rohr fı schliesst sich ein mit einem Hahn h 
versehenes Glasrohr, das in eine umgebogene Spitze ausläuft, die über 
einen dünnen Gummischlauch zu dem mit Watte gefüllten Saugstück g 
aus Glas in der skizzierten Form führt. Als Dichtung für den Hahn A 
erwies sich destilliertes Wasser am geeignetsten. Um Verdunstung 
aus dem unteren Rohr /f, zu vermeiden, wurde ein mit Hexan ge- 
fülltes Glasröhrchen über f, geführt und an einem Drahthäkchen be- 
festigt. 

Um jeder Undichtigkeit vorzubeugen, wurde die Zelle über ihr 
ganzes Grehäuse mit einer heissen Gelatinelösung bestrichen. Dann 
wurde für spätere Messungszwecke der Abstand der beiden Elektroden 
mit dem Mikroskop gemessen und als d = 0.8 mm gefunden. 

Als Messinstrument wurde ein Wulfsches Einfadenelektrometer 
verwendet. Die Verbindung zu dem Faden wurde herbeigeführt durch 
einen Kupferdraht, der in eine Paraffinschicht eingebettet und mit der 
Elektrode b verbunden wurde. Ein Messingrohr zum statischen Schutz 
der Leitung war gleichzeitig zum Tragen der Zelle bestimmt, so dass 
alle Metailteille mit Ausnahme der Elektrode geerdet waren. Als 
Schneidenpotential wurde die Spannung einer 400 Volthochspannungs- 
batterie benutzt, deren Mitte geerdet war. 
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III. Messungen. 


Um festzustellen, bei welchem Potential Sättigung des Stromes 
erreicht war, wurde für eine mittlere Konzentration der Lösung die 
Abhängigkeit der Stromstärke vom Potential aufgenommen. Das Er- 
gebnis ist in Fig. 3 wiedergegeben. Man sieht, dass die Kurve bei 
den verwendeten Potentialen noch nicht ganz gesättigt wird, was nach 
den Arbeiten von Jaff&!) zu erwarten war und auf eine Rückdiffusion 
zurückzuführen ist, die bei der geringen Schichtdicke und der im Ver- 
hältnis zu Gasionen kleinen Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen in 
Hexan merklich in Betracht kommen muss. Immerhin verläuft bei 
einem angelegten Potential von + 100 Volt, also bei einer Feldstärke 
von etwa 1200 Volt/cm die Kurve schon nahezu parallel zur Abszisse. 





7 70 "Amp 
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Eine genaue Kenntnis aller in Betracht kommenden Faktoren, beson- 
ders der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen, würde den wahren 
Wert ermitteln lassen. Für den vorliegenden Zweck konnte von dieser 
Korrektur abgesehen werden und die Stromwerte bei dieser Feldstärke 
als Sättigungsstrom behandelt werden, da der kleine Fehler bei allen 
Messungen wiederkehrt, und sich, weil die Messungen nur relativ ver- 
wertet werden, weitgehend eliminiert. Jedenfalls liegen die dabei ge- 
machten Fehler innerhalb der Grenzen, die durch andere Ursachen 
bedingt sind, insbesondere durch die Konzentrationsfehler, die bei Her- 
stellung und Einfüllen der Anthracenlösungen infolge Flüchtigkeit des 
Hexans unvermeidlich sind. 


Ann. d. Physik 43, 249 (1914 ; Physik. Zeitschr. 15, 353 (1914). 
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Jede Messung des lonisierungseffektes für verschiedene Konzen- 
trationen bestand 1. aus einer Kontrolle der Elektrometerempfindlich- 
keit, 2. in der Messung des Dunkelstromes, 3. in der Messung der 
Aufladungsgeschwindigkeit an stets derselben Stelle der Mikrometer- 
skala. 

Als Beispiel für die Messungen seien drei Beobachtungsreihen für 
kleine, mittlere und hohe Konzentrationen angeführt. 

Abstand Lampe—Zelle: 35 cm. 

Elektrometerempfindlichkeit: 20 Skalenteile für 1 Volt. 

Kapazität des Elektrometersystems: 18 cm. 

Feldstärke: 1200 Volt/em. 

Hexan rein: Dunkelleitfähigkeit 1 Skal.-Teil > 200 Sek. 

Bei Bestrahlung 1 Skal.-Teil > 200 Sek. 


1. Anthracenlösung: 413 10-5 molar. 











TRUE NESHRCN: | Ionisierungseffekt Mittel Stromstärke 
1 Skal.-Teil über 200 Sek. | 20 Skal.-Teile in 33-2 Sek. 
1 u 200. 12% 2 „388 „ 20 Skal.-Teile 
1 . » 200 „ | 20 z = u: „ in 6-0 - 10-13 Amp. 
1 - .. 200 Cr) 20 EL „ 34-0 . 33.6 Sek. 
1 200 „ | 2% u „336 „ 


2. Anthracenlösung: 23-8-10-° molar. 





| 























Dunkelleitfähigkeit | ee | Mittel | Stromstärke 
1 Skal.-Teil über 200 Sek. 20 Skal.-Teile in 13-4 Sek. 
E25 Ri TUE „ 13-6 20 Skal.-Teile _,, 
et SE in gr 
0% - m „ „12 „ 13-4 Sek. . 
1 „ » WO 20 + si „ 

3. Anthracenlösung: 250-5 - 10-5 molar. 

EEE | Ionisierungseffekt Mittel Stromstärke 
1 Skal.-Teil über 200 Sek. | %0 Skal.-Teile in 11-2 Sek. ö | 
1 “ U 0 ei „114 „ ‚20 Skal.-Teile 17.7.10-8 
le u Sei ra Mi" ©. a in Amps 
1 „ „ , 20 % BR, 11-3 Sek. er 
1 ö A 20 . BT 


In der folgenden Tabelle 1 sind nur die Mittelwerte der in der 


angeführten Weise erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt. 
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Tabelle 1. 





| Anthracenkonzen- | Effekt: Aufladung | . er 
tration | über 20 Skalenteile | essen En 
in 10-5 molar. | in Sek, Amp. 
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77-8 
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IV. Bestimmung von &. 


Zum Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit der in Glei- 
chung (1) enthaltenen Beziehung setzen wir die gemessene Stromstärke 
proportional der Reaktionsgeschwindigkeit v, so dass wir erhalten: 


„Ed 


—_ p-e-(C-d 
1 (1—e ). 

Für die höheren Konzentrationen ist die Stromstärke konstant. 
Wir befinden uns also in dem Gebiet, wo der Grenzwert des Sätti- 
gungsstromes 


Smax arnfane 


ist. Führt man diesen Grenzwert ein, so erhält man 
s—= Smax (l — le ? 


In dieser Gleichung sind alle Grössen ausser dem Extinktions- 
koeffizienten e bekannt, und e wurde nun auf folgende Weise bestimmt. 

Um den Wert für das massgebende Spektralgebiet zu erhalten, 
ohne spektralphotometrische Messungen machen zu müssen, wurde die 
lichtelektrische Zelle mit Anthracenlösung selbst als Photometer be- 
nutzt. Zwischen Zelle und Lampe wurde eine planparallele Quarz- 
küvette von 2=1 mm lichter Weite gebracht und einmal mit Hexan, 
sodann mit Anthracenlösungen bekannter Konzentration © gefüllt und 
die lichtelektrischen Ströme gemessen. 








Liz 
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Nach dem Beer-Lambertschen Gesetz ist 
EP 
= u 
In dieser Gleichung ist für J, die Stromstärke bei Zwischen- 
schaltung von reinem Hexan zu setzen und für J/ die geringeren Strom- 
stärken J, Ja, J3..., die bei Zwischenschaltung der Anthracenlösung 
an verschiedenen Konzentrationen C,, ©), O3... gefunden wurden. 
Die Messungen ergaben den Wert 


e = 0.0840. 


V. Auswertung der Ergebnisse. 


Da &-d = 0.0840 . 0.8 = 0.0672 ist, so erhält man schliesslich 
die zu prüfende Gleichung in der Form 


s=178(1- = )- 


eV-0672 [4 


Nach dieser Gleichung wurde eine Anzahl von s-Werten für ver- 
schiedene Konzentrationen berechnet (Tabelle 2) und in Fig. 4 die 
Beziehung zwischen s und Ü als ausgezogene Kurve wiedergegeben. 


Tabelle 2. 





Konzentration C Stromstärke s 





in 10-5 molar. in 10-13 Amp. 
2.5 2.86 
5 5-06 
10 8-70 
15 11-28 
20 13-16 
25 14-5 
30 15-4 
40 16-6 
60 17.7 
120 17-8 
250 17-8 


Die gemessenen s-Werte aus Tabelle 1 sind durch Kreuze be- 
zeichnet und schmiegen sich der berechneten Kurve gut an, so 
dass man die abgeleitete Beziehung als experimentell bestätigt an- 
sehen darf. 

Zum Schluss seien noch einige kurze Bemerkungen angeführt, 
die dazu dienen mögen, die Stellung der oben geprüften Beziehung 
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zum Einsteinschen Äquivalentgesetz, welches in der quantitativen 
Photochemie natürlich im Vordergrunde des Interesses steht, zu 
fixieren. 

In dem Einsteinschen Gesetz ist unter Hinzunahme des Lambert- 
schen Absorptionsgesetzes das Bunsen-Roscoesche Gesetz enthalten, 
welches, als unvereinbar mit der klassischen Absorptionstheorie, vor 
Einstein treffender nicht als Gesetz, sondern nur als eine eigen- 
tümliche empirische Regel hätte bezeichnet werden sollen. Umge- 
kehrt kann aber das Bunsen-Roscoesche Gesetz erfüllt sein bei 
sekundären Vorgängen, bei denen das Einsteinsche Gesetz nicht gilt, 





86. 770 "3Amp 
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Fig. 4. 


denn bei dem Bunsen-Roscoeschen Gesetz kann der Proportionali- 
tätsfaktor k, welcher Energie und Stoffumsatz verbindet, einen be- 
liebigen Wert haben. 

Die in vorstehender Arbeit geprüfte Beziehung hat neben dem 
Bunsen-Roscoeschen Gesetz zur weiteren Voraussetzung die Gül- 
tigkeit des Beerschen Gesetzes, das ausserhalb der genannten Ge- 
setze liegt. 

Es ist natürlich wünschenswert, das Einsteinsche Gesetz bei der 
oben benutzten primären Lichtreaktion zu prüfen, d.h. den absoluten 
Wert von k zu ermitteln, wozu nur die Kenntnis von J, erforderlich 
ist. Jedoch war es uns bisher mit den zur Verfügung stehenden 
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Mitteln nicht möglich, das sehr weit im Ultraviolett um 200 uu liegende 
wirksame Spektralgebiet in genügender Intensität zu isolieren, was 
zur absoluten Energiebestimmung notwendig ist. Im Verlauf der Ar- 
beit wurde bei Vorversuchen jedoch festgestellt, dass es organische 
Substanzen gibt, bei denen das für die lonisierung wirksame Spektral- 
gebiet bei längeren Wellen um 250 uu liegt. Dies Spektralgebiet kann 
bequem in grosser Intensität erhalten werden, und die Effekte sind 
daher auch ganz bedeutend grösser. Für die weitere Verfolgung der 
Aufgabe werden diese Erfahrungen von Wichtigkeit sein. 


Hamburg, Physik.-chem. Institut der Universität, 
im Dezember 1921. 











Über die 4-V-Kurven in nichtwässerigen Lösungen 
binärer Elektrolyte. 
Von 
P. Walden. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Noch immer kehrt der Irrtum wieder, dass „da die meisten nicht- 
wässerigen Lösungsmittel eine kleinereDielektrizitätskonstante als Wasser 
besitzen, so ist damit auch erklärt, warum in allen Fällen die Leit- 
fähigkeit der nichtwässerigen Lösungen viel geringer ist als die der 
wässerigen Lösungen“ !). 

Bekanntlich ist die elektrolvtische Leitfähigkeit A nicht allein von 
der Menge der Ionen, d.h. dem Dissoziationsgrad des gegebenen Elek- 
trolyten abhängig, wobei die Dielektrizitätskonstante des Lösungs- 
mittels (nach W. Nernst, J. J. Thomson und meinen Untersuchungen) 
die ausschlaggebende Rolle spielt, — die Zahlenwerte von A hängen 
auch von der Beweglichkeit der Ionen ab — diese ist aber in 
zahlreichen nichtwässerigen Lösungsmitteln grösser als in Wasser. Zur 
Veranschaulichung seien einige Beispiele angeführt: 


Molekulare Leitfähigkeit von Jodkalium K.J in rez. Ohms. 
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1) R. Beutner, Zeitschr. f. Elektrochemie 35, 97 (1919. 
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Für die lonenbeweglichkeit ist massgebend die innere Reibung 
(Viskosität) der Lösung, welche in den soeben tabellierten Medien ge- 
ringer ist als in Wasser. Je kleiner die Viskosität n, bzw. je grösser 
ihr reziproker Wert 1 


Fluidität), um so grösser ist im allgemeinen die lonenbeweglichkeit 
und somit die Leitfähigkeit. Die Leitfähigkeit eines gegebenen Salzes 
in verschiedenen Dissoziatoren steht also in direkter Abhängigkeit von 
der Dielektrizitätskonstante e, der Fluidität y und der Verdünnung F: 


= Ffe, 97). 


Nun ist aber die Fluidität 


1 
= 


l 


veränderlich, wenn man (bei 2 = konst.) von den verdünnten Lösungen 
zu den konzentrierten übergeht; gewöhnlich wird durch die Zunahme 
der Salzkonzentration auch die Viskosität gesteigert, infolgedessen er- 
fahren die Ionen bei ihrer Bewegung in konzentrierten Lösungen einen 
grösseren Widerstand als in verdünnten, die Leitfähigkeit als ein Mass 
der Ionenmenge wird daher im letzteren Fall um so viel vermindert 
erscheinen, als die innere Reibung der Lösung diejenige der unend- 
lich verdünnten Lösung (d.h. des reinen Mediums) übertrifft. Wir 
kommen damit zu der Viskositätskorrektion der Leitfähigkeits- 
werte: um die für endliche Verdünnungen erhaltenen /,-Werte mit den 
auf unendliche Verdünnungen bezogenen Grenzwerten A, direkt ver- 
gleichen zu können, müssen wir die ersteren mit der auf das Lösungs- 
mittel bezogenen inneren Reibung der untersuchten Lösung multipli- 
zieren: 

Äkorr. ang k, 4 
wenn 
N Lösung 
Mac ee 
N)» (Lösungsmittel) 
Der korrigierte Dissoziationsgrad ist dann 
en 


ER, 4 
äh da ‘No 
Die erste Anwendung dieser Korrektion rührt von Wi. Ostwaldt) 
her; dieser F- her benutzte A,-n, anstatt A,, um die Dissoziations- 


konstante K von konzentrierten wässerigen Säurelösungen (Buttersäure, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie %, 281 (1888. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. C. 33 
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von F/ =2 aufwärts) zu ermitteln. Nachher ist dieselbe Korrektion, 
namentlich für Salzlösungen, von Sutherland (1902), Bousfield und 
Lowry (1903), Pissarjewsky und Lemcke (1905), Hartley, Tho- 
mas und Applebey (1908), A. A. Noyes (1911), Washburn (1911), 
Sachanov (1913), u. a. teils theoretisch, teils praktisch verwertet 
worden. Namentlich haben sie Sachanovi), sowie jüngst A. Rabino- 
witsch2) benutzt, um den Verlauf der A-V-Kurven auch in grossen 
Konzentrationen wässeriger Salzlösungen möglichst einwandfrei zu 
ermitteln. In welchem Umfang die Zahlenwerte für A mit dieser 
Korrektur siclı verändern, soll durch ein Beispiel aus Sachanovs?) 
Messungen illustriert werden: 








I | ’ 
Lithiumchlorat, | | | 
Grammol pro Liter 1-08 | 2.0 | 545 10-5 | 151 
LiCI10; - t = 25° | | 
(ode V= 0.926 | 0.385 0.184 0.0975 0.0662) 
Molek. Leitfähig- | ; 
keit I,—= 660 | 498 | 282 8.67 2.65 
3 | Fu She A 
e a‘ 1-43 es | 97 |08 
n I) } 
II. Korr. | 
mi m 765 71.2 67.2 80-4 159.8 
” | Min. | 





Peer a # rer, Ben nugneng: 


Korr. = 7% = 8:262.10-? | 1849 .10-1| 3.662 :10-1| 8:246-10-1| 2.414 











Y 
Korr. Volum = | 
V-b)=(V—4)= 885 cem 344 ccm ı 142.4 ccm 56-4 ccm 25-1 ccm 
II, 27 — | 
x.(V—b)= 731 63-6 | 52-1 46-5 60-6 
| | Min. 


Die ursprünglichen, unkorrigierten Leitfähigkeiten I. A = x:V. 10? 
sind nach der Viskositätskorrektion — die 4,-Werte II. — fast bis zur 
Unkenntlichkeit umgeändert und die A-V-Kurve geht durch ein Mini- 
mum. — Doch noch ein weiteres fällt hierbei auf: die grossen 4/-Werte. 
Vergleichen wir nämlich die Grenzleitfähigkeit A. mit den Werten bei 
V = 0.0662, so erhalten wir folgende Anomalie: 





1) Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 588 (1913); Journ. Phys. Chem. 21, 169 (1917). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 338, 417 (1921). 

3) Vgl, auch die Diskussion zwischen Ch, A. Kraus und Sachanov, Zeitschr. f. 
Elektrochemie 20, 524, 529 1914). 
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=. Van V = 0.0662 
Io —= 42.3 (Li) + 62.6 (C10}) 4, = 1598. 
— 104-9 
Es würde hiernach der Dissoziationsgrad 
159.8 
ER si IT 
a = 104.9 = 1 52 


betragen, was widersinnig ist, oder zur Annahme einer Überdissoziation 
oder anomalen Leitfähigkeit zwingt. Die Anwendung dieser Korrek- 
Nv. 
no 
eine weit grössere Verwicklung. Es entsteht nun die Frage, ob diese 
Korrektion überhaupt richtig ist, oder ob, wie es Washburn!t) an- 
nimmt, der Faktor 2 
f= (2) 
No 


sein muss? Alsdann, ob diese Viskositätskorrektion die einzige not- 
wendige Korrektion für die A,-Werte in endlichen Verdünnungen ist? 

Auch hier gebührt W. Ostwald das Verdienst, zuerst auf eine 
andere Korrektion hingewiesen zu haben), und zwar auf den von den 
Molekeln eingenommenen Raum (und auf ihre Wechselwirkung). Ist 
das Volum der Lösung (ein Mol des Elektrolyten enthaltend) = V, so 
ist, wenn b das Molekularvolum des Elektrolyten ist, das korrigierte 
Volum =(V—b). Die Dissoziationskonstante ist dann 


tion beseitigt also ein kleineres Übel und setzt an dessen Stelle 





(1 = Je) (7-5) 
h 
Verfahren wir in dieser Weise auch gegenüber dem obigen Bei- 
spiel des Lithiumchlorats, indem wir 
u M _ LiciO, 
u ee "| 
setzen, so erhalten wir die Reihe III der molekularen Leitfähigkeiten: 


— 41.1 


ER aa 


in welcher die Zahlenwerte von A” nicht mehr die Anomalie der Reihe II 





1) Loc. eit. 
2) Loc. cit. 281 (1888). 


33* 


516 P. Walden 


aufweisen, nur das Minimum ist erhalten. Die Korrektion des Vo- 
lumens scheint mir auch aus folgenden Gründen geboten zu sein. Für 
den Dissoziationsgrad « setzt die klassische Dissoziationstheorie 


re 
 k—-lhß’ 


worin die Leitfähigkeitsergebnisse mit dem osmotischen Druck bzw. 
der Gefrierpunktserniedrigung verknüpft sind. Die gewöhnliche Me- 
thode der Leitfähigkeitsmessung rechnet mit dem Gramm-Äqui- 
valent des Elektrolyten in »-Kubikzentimetern der Lösung bzw.:mit 
m-Litern der Lösung. Der osmotische Druck P bzw. P,, ist — 
nach den Messungsergebnissen von Morse und Frazer (1905) — von 
J. H. van’t Hoff!) auf das Volum des Lösungsmittels zu be- 
ziehen bzw. 

dle 

"5 a 


worin ce die Konzentration in 1000 cem des Lösungsmittels bedeutet. 
Die kryoskopische Methode wiederum operiert mit »-Gramm- 
Molen in 1000 g des Lösungsmittels. 2 
Wenn es sich um verdünnte wässerige Lösungen bei 0° 
handelt, werden augenscheinlich Volum des Lösungsmittels (1000 ccm) 
mit 1000 g des Wassers praktisch übereinstimmen, dagegen wird 
2; 


# 


a 


abweichende Werte ergeben, weil hier nicht das Volum des Lösungs- 
mittels, sondern das der Lösung 


Vrssung anna Vsoivens + Vaaız 


als Grundlage dient. Ist das Eigenvolumen des Salzes gering, so wird 
bei grösseren Verdünnungen Va.ı, vernachlässigt werden können, und 
es wird 

Vrösung ae Vwasset . 


Anders wird das Verhältnis, wenn der Elektrolyt ein grosses Eigenvolum 


= = besitzt. Wählen wir als Beispiel das Salz Tetrapropylammonium- 


jodid N(C,Az)J; das Molekulargewicht ist M = 313.2, die Dichte 


1) Vgl. P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 501 11907). 
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das —= 1.317, demnach das Molekularvolumen 


Vanız oe 2 — 237.8 1), 


Hiernach stehen bei der üblichen Vergleichung der elektrochemi- 
schen a-Werte mit den osmotischen und kryoskopischen «-Werten 
einander gegenüber 











bei V=2Liter | bei V=5 Liter bei V = 10 Liter 
(m = 0:5) m = 0.2) m=0-) 

elektro- 
chemisch: nur (2000--238 cem) 

— 1762 cem Wasser 4762 ccm Wasser 9762 cem Wasser 
osmotisch 3 
k = : 2000 com Wasser 5000 ccm Wasser 10000 cem Wasser 

ryoskopisch 

Differenz /S= 120, 50/, 2.40, 


Die elektrochemischen Dissoziationsgrade entsprechen also grösseren 
Konzentrationen als die osmotischen. 

Um für den Dissoziationszustand des Salzes N(C,A,),J in wässe- 
rigen Lösungen nach den beiden Verfahren vergleichbare Zahlen 
zu erhalten, müssten wir auch die elektrochemischen a-Werte auf die- 
selben Volumen des Wassers beziehen, oder ganz allgemein: wir 
sollten die molekularen Leitfähigkeiten statt auf das Volumen der Lö- 
sung V, auf dasjenige des Lösungsmittels Yo zurückführen, d.h. 

Axor. = 4 (V— Vaaız) —= x: Vo. 

Dass die Viskositäts- und Volumkorrektion nicht die Zahl der 
möglichen Ursachen für den anomalen Wert von A bzw. die Unsicher- 
heit von 1 


uU = 


An 

in grösseren Konzentrationen erschöpft, ist ohne weiteres klar, sie 
stellen nur zwei der am leichtesten durch Zahlenwerte bestimmbaren 
Faktoren dar. Daneben muss noch an die Solvatation der Ionen und 
deren Änderung mit der Verdünnung, an die Beeinflussung der Disso- 
ziation durch die Veränderung des Dielektrikums infolge gelöster Salze, 
an die Änderung der Ionenbeweglichkeit in grosser Konzentration usw. 
gedacht werden. 


1) Die Eigenvolumen der Salze YVsSaız -: stimmen befriedigend mit dem Volumen 


in verschiedenen Lösungsmitteln überein; vgl. P. Walden, Zeitschr, f. physik. Chemie 


60, 99 (1908. 
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Der ganze Komplex dieser möglichen Ursachen, in Verbindung mit 
der chemischen Natur des gelösten Salzes bedingt einen anomalen 
Gang der Leitfähigkeit A bzw. die Abnahme des molekularen Leit- 
vermögens mit zunehmender Verdünnung. 

In einer Untersuchung von R. Beutner!') „über die Ursache der 
geringen Leitfähigkeit von nichtwässerigen Salzlösungen“ sagt der Ver- 
fasser: „Walden beobachtete bei gewissen nichtwässerigen Lösungen 
die eigenartige Erscheinung, dass die molekulare Leitfähigkeit abnimmt. 
Bisher waren diese Leitfähigkeitsveränderungen der nichtwässerigen 
Lösungen unerklärliche Anomalien. Durch den Nachweis der nicht- 
elektrischen Dissoziation eines Salzes in schwach leitende Säure und 
schwach leitende Basis ist prinzipiell eine einfache Erklärung ge- 
funden“ 2). 

Hiernach wird in den nichtwässerigen Lösungen durch fortschrei- 
tende Verdünnung das Gleichgewicht des Systems: 


Salz (Elektrolyt) = Basis (schlechtleitend) + Säure (schlechtleitend) 


immer mehr nach rechts verschoben.f 

Gegen die allgemeine Zurückführung des geringen RER 
nichtwässeriger Salzlösungen auf den Zerfall in Säure und Basis wandte 
sich bereits in energischer Weise A. Thiel), doch wurde dadurch der 
ganze Komplex der mit dem Rückgang des Leitvermögens verknüpften 
Fragen (Natur des Salzes, Einfluss der physikalischen Konstanten des 
Lösungsmittels usw.) nicht weiter geklärt. 

Tatsächlich liegen die Verhältnisse viel verwickelter, und der Gang 
der A-V-Kurve ist andersgeartet, als gewöhnlich, in einfacher Anleh- 
nung an die wässerigen Lösungen angenommen wird. 

Bereits im Jahre 1901 konnte ich bei der elektrochemischen und 
osmotisch-ebullioskopischen Untersuchung von zahlreichen binären 
Salzen MX in flüssigem Schwefeldioxyd®) an einem typischen 
starken Salz — Jodkalium KJ — erstmalig einen ganz eigenartigen 
(und unerklärlichen) Gang der A-Werte beobachten. Ich setze die in 
reziproken Ohms umgerechneten Mittelwerte hierher: 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 25, 97 (1919). 

2) Loc. cit. 98, siehe auch 328 und 329 (1919). 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 25, 214, 329 (1919). 

4 Vgl.P. Walden und M. Centnerszwer, Bull. de l’Acad. Imp. des Se., St. Pöters- 
bourg, Juni 1901, 17—119; siehe auch Zeitschr. f. physik. Chemie 89, oo: (1902) und 
Berl. Ber. 32, 2862 (1899). 
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KJ-t=0%". 
ve=- 05 10 14 20 40 80 16 32 64 128 256 512 
i,=415 459 495 480 450 381 396 42 517 65 753 9.7 
- _— € 2 
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— — ——— . ne _—> 


Aus dem ganzen Verhalten der binären Salze in Schwefeldioxyd 
gelangte ich zu einer Reihe von Annahmen und Schlüssen, die auch 
heute noch Beachtung verdienen dürften, um so mehr, als in ihnen 
ein Weg zur Deutung der Anomalien in nichtwässerigen Lösungen 
vorgemerkt ist. Aus den Molekulargewichtsbestimmungen ergab sich der 
Schluss, ... „dass die Existenz von polymeren Molekeln der Elek- 
trolyte — anstatt den Ausnahmefall zu bilden — das normale Phä- 
nomen ist, dass in Lösungen alle Elektrolyte erst als polymere Mo- 
lekeln existieren, wobei je nach der Natur der Elektrolyten und je 
nach dem chemischen Typus des Lösungsmittels die Depolymerisation 
bei verschiedener Konzentration beginnen kann“ (S. 111). Aus der 
Farbenänderung beim Lösen der Salze in SO, zog ich den weiteren 
Schluss, dass „eine Assoziation auch unter der Mitwirkung des Lösungs- 
mittels stattfindet, indem mehrere Molekeln des Salzes mit einer oder 
mehreren Molekeln des Lösungsmittels zu einer komplexen Melekel 
zusammentreten, welche ihrerseits Ionen abzuspalten imstande ist“ !). 
Und schliesslich folgerte ich, dass „die im flüssigen Schwefeldioxyd 
auftretenden Erscheinungen ein Prototyp für das allgemeine Verhalten 
der Elektrolyte in (nichtwässerigen) Lösungen zu repräsentieren 
scheinen“. 

In einer ausführlichen Mitteilung vom Jahre 1913 habe ich?) dann 
einen Überblick über die weiteren Anomalien in der A-V-Kurve ge- 
geben, insbesondere die Arbeiten von Kahlenberg und Ruhoff (1903), 
Franklin und Kraus (1905), Lewis und Wheeler (1906), Franklin 
(und Gibbs) (1907, 1909 und 1911), Fitzgerald (1912), sowie die 
eingehenden Studien von A. Sachanov?) (seit 1913) betrachtet und 
zugleich eigne Untersuchungen an überaus zahlreichen Lösungsmitteln 
und Salzen mitgeteilt. 

Aus all diesen Untersuchungen ergab sich, dass typische starke 
Elektrolyte (binäre Salze) namentlich in schwächeren lonisierungsmitteln 


LI 


1) Loc. eit. 119. 

2, P. Walden, Bull, de l’Acad. Imp. des Sc,, St. Petersbourg, 1913, 907 —936, 987 
bis 996, 1075—1102. 

3) Über die anomalen Verhältnisse in wässerigen Lösungen vgl. die soeben erschie- 
nenen Untersuchungen von A. Rabinowitsch, Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 338, 417, 
434 (1921). 
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Dee Wosungen (auch die konzentrierten der Jodide) waren praktisch farblos. 
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durchweg anomale A-V-Kurven besitzen. Diese Kurven setzen sich 
(wenn A ohne jede Korrektur auf Viskosität usw. benutzt wird) aus 
drei Ästen zusammen, die durch ein Maximum (meist im Verdün- 


nungsgebiet V = 1—2 |) und ein von der Art des Lösungsmittels ab- 
hängiges Minimum geschieden sind. Zur Veranschaulichung stelle 
ich die typische Kurve in Schwefeldioxyd (nach den oben angeführten 
i-Werten vom Jahre 1901) mit den Kurven für dasselbe Salz K.J in 
Wasser und Methylalkohol zusammen (vgl. Fig. 1). 

Aus der graphischen Darstellung ist ersichtlich, dass die A- V-Kurven 
in den guten lonisatoren Wasser (&}4; = 81) und Methylalkohol (23, — 35) 
dem Ast III der SO,-Kurve entsprechen; um also die anderen Aste, 
namentlich das Kurvenstück II — Abnahme von A mit zunehmendem 
V — zu realisieren, müssen Lösungsmittel mit niedriger Dielektrizitäts- 














04-03 -01 0 0% 0310 12 16 20 BR 


konstante & oder geringer dissoziierenden Kraft verwendet werden. 
Umstehend teile ich, die ausführlichen Daten meiner Messungen in 
zwei Kohlenwasserstofiverbindungen (Chloroform und Methylenchlorid) 
mit, einerseits um die Zahlenwerte in solchen „Isolatoren“ zu veran- 
schaulichen, andernteils um die erwarteten Anomalien in der 4- V-Kurve 
in Erscheinung treten zu lassen. 

_ Betrachten wir nun den Gang des Leitvermögens der typischen 
starken binären Salze in den beiden Lösungsmitteln: In Chloroform 
nimmt, etwa von V = 1 aufwärts, das molekulare Leitvermögen A mit 
steigender Verdünnung schnell ab, und zwar von etwa ), =4-7 auf 
Agoo = 0:21 Doch zweierlei ist hier zu notieren. Erstens: wenn V<1 
ist, so beobachtet man mit der zunehmenden Verdünnung eine Zu- 
nahme von A, d.h. es tritt zwischen V=1— 1.5 ein Maximum der 
Leitfähigkeit auf; zweitens: in grossen Verdünnungen, und zwar im 
Verdünnungsgebiet F = 300--450 liegt ein zweiter Umkehrpunkt, in- 
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dem die Leitfähigkeitswerte bei weiter gesteigerten Verdünnungen ein 
Minimum durchlaufen und wieder langsam ansteigen. Viel aus- 
geprägter treten uns diese Minimumpunkte (und auch der Maximum- 
punkt) bei dem Methylenchlorid entgegen, nur fallen hier die Mi- 
nima zwischen V = 50—75. Die Zahlenwerte von A bei gleichem V 
für die verschiedenen Salze sind verschieden; bei gleichem Kation 
steigen sie in der Reihenfolge der Anionen 


GC <Br <NO;<J". 


| -amın. 0... ,.6M (&=22) ” 
Sm Fe nn m a UNIENNEN VEREEDEENETE ve“ — 
02 06 70 74 78 22 
Fig. 2. 
. Der Gang des Molarleitvermögens A, in Abhängigkeit von der Verdünnung Y und 
der Natur des Solvens, 





Bei gleichem Anion (J’) sind die A-Werte um so grösser, je kom- 
plexer das Kation ist: 


N (GB <N(GHW<N(GHu)- i 


x 

Ungeachtet dessen fällt der Umkehrpunkt in der A-V-Kurve (d. h. 
das Minimum) für alle Salze praktisch in das gleiche Verdünnungs- 
gebiet V = 50—75 bei 25°. 

Dass die Minima in der A-V-Kurve keineswegs eine Seltenheit oder 
zufällig an die genannten Lösungsmittel CHCl, und CH,Cl, gebunden 
sind, soll durch die Fig. 2 belegt werden, in welcher eine Reihe meiner 
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Beobachtungen mit dem Salz N(C,A,,)‚J als Elektrolyt graphisch dar- 
gestellt ist (nur in CA,Cl, ist N(C,H,),/ gewählt worden, um auch 
das Maximum zu veranschaulichen). 

Lässt sich nun der Ort des Minimums für die molekulare Leit- 
fähigkeit in einen gesetzmässigen Zusammenhang bringen mit der Di- 
elektrizitätskonstante des Lösungsmittels ? 

Wir nehmen in der Lösung erstens eine Wechselwirkung zwischen 
den gelösten Molekeln und zweitens eine Ionenspaltung der letzteren 
an. Die gegenseitige Beeinflussung der Salzmolekeln wird um so grösser 
sein, je häufiger sie einander treffen können oder je grösser ihre mitt- 
lere gegenseitige Nähe ist, — diese ist direkt proportional der linearen 


(molaren) Konzentration 
ch — 4 . 
VV 
Die Ionenspaltung der Molekeln in zwei verschiedenen Dissozia- 
toren (mit der Dielektrizitätskonstante &, und &,) wird direkt propor- 
tional dieser Dielektrizitätskonstanten sein. Für ein gegebenes Salz 
in zwei Dissoziatoren mit 


&, &% (bzw. V,) und &, & (bzw. V;) 


haben wir alsdann die Beziehung 
aim ch:ch, 
oder 
& & 
ec a . 
bzw. 
& VVı = %VV, = konst. 

Der Prüfung dieser Beziehung gelten die nachstehenden Tabellen, 
wobei als Y diejenige Verdünnung gewählt wurde, bei welcher in 
den verschiedenen Lösungsmitteln dieselbe charakteristische 


Erscheinung — das Minimum für 4 — auftrat. 
Es kann die Konstanz des Produkts (Tab. I) 
EV V min. » 38 


als befriedigend bezeichnet werden. Zur weiteren Prüfung haben wir 
die nachstehenden Salze N(C3H,),: HCl, KJ und AgNO, herangezogen 
und die Daten aus verschiedenen Quellen zusammengetragen (Tab. II—IV). 

Nehmen wir als Umkehrpunkt Vmin, = 62 an, so berechnet sich 
die Dielektrizitätskonstante des flüssigen Jods bei ?= 140° nach 
der Gleichung a a... 8.8 


ia 
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. Elektrolyt N(C,Hy)J. 





- 
Lösungsmittel | Dielektrizitäts- | Beob. Minimum 
| konstante & bei V annäh. 





Tetrachlorkohlenstoff OCl,. . . . . 2. ” (5250 ber.) 
PER . (4700 ber.) 
a. 2. | {4400 ber.) 
Chloroform CHOR, ......n . 450 
Methylanilin GH; NHCH,; . . . .. j. 250 
Benzoesäuremethylester O,H;COOCH; . 

Benzylchlorid ©,H,CHs>C1l 

Essigsäuremethylester CH; COOOR; . 

Äthylchlorid &H,Cl . 

Acetylentetrabromid &H»Br; . 

Methyljodid OH3J . 

Anilin GH, NH; Ri 

n-Propylchlorid O3H-C1 . 

Essigsäure CH, COOH 

Ameisensäureester HCOOC3H, 

Methylenchlorid OHRCl; . 


\ ER | 
Athylbromid GSH;»Br. . . 2... . 5 | 


im Mittel: 37. 





II. Elektrolyt N(C,H,) HCl bzw. N(C,H,); - HCl. 
t — 25°. 





Beobachteter | Berech. 


‘ Dielektrizitäts- | ' Gelöstes Salz  Umkehrpunkt | Yin =(*) 
a x 


Lösungsmittel 
konstante & 


bei m. 


Äthylenchlorid GH4Ch| N Glhs- zo 0 40 — 60 Lit. 


Methylenchlorid OH,0l; . \N(OH:, »\a- HCl| >80<160 
Aceton CH;COCR; el ni IN (OH, 3° Hcı| 5— 10 “| 
Propionitril oH5;0N . . 27- IN (C,Hh)a- HQI | | 2—-4—8 „ | 2.6 


| 
Chlorwasserstoff!) HCl. . 9.2 =—100°) NGB;- Hcı >70 | (| 


Bromwasserstoff!) HBr .\6- 29(t=—80°) |N(OsHs5)3 - . HOI| >13 | 236 


Hervorheben wollen wir, dass die Abnahme des Leitvermögens A 
mit zunehmender Verdünnung V beim Triäthylammoniumchlorid 
N(C,H,); - HCl in flüssigem Chlorwasserstoff HCl nach demselben Ge- 
setz erfolgt wie in Aceton oder Methylenchlorid, — könnte man in 


1) Me Jntosh und Archibald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 55, 156 (1906). 
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III. Elektrolyt Jodkalium KYJ. 











I — 2 
v | Dielektri- . Molekulare Ber. bei Ymin. = 
Lösungsmittel | zitätskon- RECENT Leitfähigkeit 23 u 35\3 
| | stante ae. v 2, | ( £ 
ss Ss sun T - T — = ——— = nn —— - = 
Ammoniak NH, t=—335° 22 | 9097 \korr. 156-6 
Franklin, Z. f.phys. Chemie | | a In 106.3} Min. 4.09 
59, 284. Die Franklinschen | 1.835 | ” 1650 
en sind von mir in Akorr. | 085 | . 1880 
=l.— umgewandelt worden. | 
70 
Sehwefeldioxyd SO, t=1®| 148 | 40 | „ 460 
Franklin, Jour.Phys.Chem. | | je 5 7 | 
15, 683 (1911). | 160 er 412 | Min. | 13.2 
| | 24.0 a 
Methylamin CHNH, . . . W | 8-83 „1580 
t= 15° | 17.24 „12.57 
Fitzgerald, loc. eit. | 9 ar 9 11.901 Min. 42.9 
| | 174 | „ 16852 
Pyridin O,H;N NHA,J t=25°| 12.56 '13-56Min.| „ 13-21 13-6 
Sachanov (1913) | 
Flüssiges Jod „a t= 140° \ 20.8 | „27.65 
Lewis und Wheeler, | . |» 21.63 
Zeitschr. f. physik. Chemie Faser | m 28 





den letzteren Medien der Annahme Beutners folgend — noch an 
eine Solvolyse im Sinne der Gleichung 


N(C,A,),: HCi => N(C3H,), + Hol 


denken, so kann diese hypothetische Reaktion in HCl als Lösungs- 
mittel infolge der Massenwirkung nicht in Frage kommen. Anderer- 
seits verhält sich Jodkalium KJ, für welches keine direkte Spaltung 
in Säure und Base denkbar ist, nach demselben Gesetz wie N(C,A,),: HCI, 
und zwar sowohl im überschüssigen Jod als Lösungsmittel, als auch in 
den basischen, und in diesen ebenso wie in den sauren Medien. 

Für die Akor.-Werte liegt also im Wasser das Leitfähigkeitsmini- 
mum bei (V — v,) <0.0787, entsprechend dem berechneten (Tab. IV 


V min, m. 0.073, 


und ebenso erniedrigt sich im Lösungsmittelgemisch Acetonitril+ Wasser 
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IV. Elektrolyt Silbernitrat AgNO,. 


























| Temp. Diel.- | Verdün- .„ Ber. bei Ymin. = 
Lösungsmittel er Konst.| nung ara ee konst.\3 er 3 
inGrad & Vv ähigkeit 4, | Ag 
— T Stan Bi ——— 1 mem nen T nn en 
Methylamin CH; NH,. .| 15 | 10 | 2071 1208 | 
",F. Fi ld | | 80-5 | 18-68] „.: ap 
na a 
ourn. ıyS. ıem. y | | 59.6 | 18-89 
630 (1912). | | | 
Äthylamin GESNH:. ., 15 617 314 | 119 | 
. F. Fitzgerald, 62:7 | E 
. RE 125-0 | 0854 Min. | 150 
Anilin OHNE, Se a | 7-2 e— | korr. | 
Sachanov, Zeitschr. f. 58-4 | 0.33 
physik. Chemie 83, 140 | 112.9 | Ä 0.33 | Min. 96 
(1913). | 186-6 0.37 
Chinolin CyH}N. 25 | 89 | 7.2 | korr. 317 
Sachanov, loc. cit. 13.5 2.0 
| 35-7 281) y;, 51 
| 92.7 3-08 
Benzylamin C-H,NH, .| 2 | 52 >80 | _ 256 
Sachanov (1916). | 
Pyridin GERN... . 3 12:6 Bi 06 “ 
Ss ! j + In. 
achanov (1916). | 6.37 30.4 
m-Chloranilin C,H4CINH,) 25 13:35 | Hr OA, . 
Sachanov (1916). | | 1042| 0.945 
4 Vol. Anilin+ |. | 9 |80 | 613 3-85 Min. 70 
1 Vol. Pyridin 47-9 3.79 
Sachanov (1916). ı 27.3 3-96 
1 Vol. Anilin+ \. 9 | 97 | ou 11:9), 
1 Vol. Pyridin S 35-85 11.4] Min. 39 
Sachanov (1916). | 
Ammoniak NE; . . . — 335) 22 | 10.540 Ikorr. 121-5 1) 
Franklin, Zeitschr. f. | | 6.180 | „ 1193 
physik. Chemie 69, 288 ı 3624 „ 118-9 Min. 34 
apden | | | 1.689 | ) 1245 








!) Die A-Werte Franklins sind von mir auf die Viskosität korrigiert: 
Ym.=i--7. 
70 
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IV. Elektrolyt Silbernitrat AgNO, (Fortsetzung). 











ı Temp. | Diel.- | Verdün- rt .„ | Ber. bei Vmin. = 
Lösungsmittel Be Konst.| nung RUN Leit- konst. 3 33,3 
inGrad| & v ec as > u re 
en zug m | = men b6 3 08 TTm_.1[7202 zb — Zn — — 
« Vol. Acetonitril +. | 95 1197 | 5.55 53.41 Min. ı 47 
2 Vol. Pyridin | | | 2.97 47-3 | 
Sachanov (1916). | | 187 | 47-5 
Acetonitril CH,CN . .| 25 | 358 | 1.630 445 
Sachanov (1916). 1.076 41-6 Min. 08 
' 0.598 44-4 
1 Vol. Acetonitril +) _ 25 | 597 | 1.644 | 80-7 
1 Vol. Wasser ' 0.883 78-5 
Sachanov (1916). | \ 0.547 78-9 
Die A-Werte Sachanovs | 1 1605 | I= 788 
bzw. Vreduziert auf(V— »,), | ı 0.844 75-0 
| ' 0.508 73.2 0.2 
worin v,=- ? Are | | 
170 (Ag NOs) 
433 - = 39.3 ccm, | 
”"=x:(V—»v),) | 
| 
Wasser BHO... ..! 25 | 79 10-3871 72-24 
Sachanov (1916). 0.206 II 71.46 
0.118 IH 80-88 
Werden die tabellierten V- | 0.319 In 64-1 
und A-Werte auf dasEigen- 0.1667 Ila 57-8 
volum des Salzes v,— 39-3 | Vitae 639 | 0073 
reduziert, so erhält man | | 
Mom =x-.V—n)). | | 
no | | 











der Umkehrpunkt auf (7 — v,)<0.5, während die berechnete Ver- 


dünnung 
Vin. = 0.2 


beträgt. Unter diesen Bedingungen gilt die Beziehung 


&- V Vin. —= konst. 
sowohl für die besten Ionisierungsmittel (z. B. Wasser), als auch für die 
Medien mit geringer Dissoziationskraft, mit andern Worten: sowohl 
für lonisierungsmittel mit e = 79, wie auch für solche mit e< 49. 
Dass der Umkehrpunkt bzw. das Minimum in der A-V-Kurve, 
wesentlich von der Änderung der Dielektrizitätskonstante e des Me- 
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diums abhängt, lässt sich auch durch folgende Beispiele veranschau- 
lichen, die den Temperatureinfluss illustrieren: 





| Temperatur | Diel.-K Elektrolyt 
Lösungsmittel | t | ARE, KBr 
in Grad er | Ymin. beob. | 


Schwefeldioxyd SO, . . +10 14-8 12—16 I 
0 15-6 
— 10 | 16-4 
— 20 17-2 
— 33.5 18-2 


Franklin, Journ. Phys. Chem. 15, 683 ff. (1911). 


N 





Temperatur Diel.-K \  Elektrolyt na R 
Lösungsmittel t Yrrueit aaa AgNO; | Voer= (7) 
in Grad | wi. Vmin.beob. | £ 


| 
| | 


: | 2 = 1 
Methylamin CH3NH; . +15 << ı mn! 
5b 11 | 30 | 

— 33.5 12 21 


Fitzgerald, Journ. Phys. Chem. 16, 637 (1912). 


Eine weitere Frage, die. mit der Abnahme der molekularen Leit- 
fähigkeit beim Verdünnen in Zusammenhang gebracht werden kann, 
ist die etwaige Änderung der Konstitution des Elektrolyten. . Nach 
A.Hantzsch!) können die „Oniumsalze*, z. B. die alkylierten Ammo- 
niumhalogenide (Jodide), in der Form von echten, wie von Pseudo- 
salzen auftreten: ! 

[R,N]J => J-N=ER, 


in den ersteren, das heisst den echten Salzen, ist das Halogenionogen 
gebunden, während in den zweiten als den Pseudosalzen das Halogen 
direkt an das zentrale Stickstoffatom gebunden ist — sind die ersteren 
gute typische Elektrolyte, so sind die letzteren praktisch Nichtleiter. 
In dem Masse, wie das Gleichgewicht von links nach rechts sich ver- 
schiebt, muss demnach die Leitfähigkeit (zeitlich oder mit der Ver- 
dünnung, Temperatur und Natur des Lösungsmittels) sich vermindern. 
Nach Hantzsch verschiebt sich das Gleichgewicht mit steigender Tem- 
peratur oder mit zunehmender Verdünnung auf die Seite des Pseudo- 
salzes, und zwar am stärksten, wenn das Anion Jod ist, schwach beim 


1) Berl. Ber. 52%, 1569 (1919). 
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Brom, kaum beim Chlor, dagegen gar nicht bei den Ionen der starken 
Sauerstoflsäuren. Diese aus der Lichtabsorption sich ergebenden und 
den Wernerschen Koordinationsformeln angepassten „Valenzisomeren“ 
lassen nun hinsichtlich der Leitfähigkeitsabnahme folgendes Verhalten 
erwarten: Bei gleichbleibender Temperatur wird beim Verdünnen der 
konzentrierten Lösungen 

1. die 4-V-Kurve am stärksten abfallen beim Jodid, schwach beim 
Bromid, kaum beim Chlorid, während etwa das Nitrat normal 
sich verhalten wird, also etwa 

— Ai = N(CH,\,J > N(GH,),B,> N(GH,),Cl, 
normal: 
N(GH,),NO,;. 
Der Verlauf der 4-V-Kurve wird beim Kaliumjodid X.J ein ganz 
anders gearteter sein als beim Salz AgNO;. 

3. Etwaige Gesetzmässigkeiten der 4- V-Kurve (z. B. Ort des Mini- 
mums) werden anders sein für Jodide, und anders für Chloride, 
sowie Nitrate. 

Es sei hervorgehoben, dass diese Annahmen durch die Leitfähig- 
keitsmessungen nicht gestützt werden, indem das qualitative Ver- 
halten aller genannten Salze gleich ist, und quantitativ für Onium- 
jodide, Jodkalium und Silbernitrat dieselbe Beziehung 


&* V Vmin. = konst. 


besteht (min. bedeutet die Verdünnung, bei welcher der Wendepunkt 
in der 4-V-Kurve eintritt). 

Eine weitere Art von Konstitutionsveränderungen des Stromleiters 
— und damit eine Änderung der A-V-Kurve — besteht in der schon 
oben für die Lösungen in Schwefeldioxyd angedeuteten Annahme von 
polymeren Salzmolekeln (die auch solvatisiert sein können). Gehen 
wir von Jodkalium als Elektrolyten aus und betrachten dessen Ionen- 
spaltung in konzentrierten SO,-Lösungen; da die Salzlösung gelb ge- 
färbt ist (Solvatbildung oder andere chemische Wechselwirkung) und 
die Molekulargewichtsbestimmungen auf polymere Molekeln hingewiesen 
haben, müssen wir in der konzentrierten Lösung mit den Elektrolyten 
(KJ),.- (SO,),rechnen, —bei grösseren Verdünnungen werden wir dagegen 
die depolymerisierten Molekeln XJ. (SO,)- anzunehmen haben. Ist nun 
die Dissöziationstendenz der Komplexmolekeln grösser als diejenige 
der einfachen (depolymerisierten), so wird in einem gewissen Kon- 
zentrationsgebiet die A-V-Kurve ansteigen, bis sie in der mit der Ver- 
dünnung ebenfalls fortschreitenden Depolymerisation ein (Gegengewicht 


ID 
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findet. Von diesem Maximum an tritt nun eine Abnahme der 4-V- 
Kurve ein, indem die Konzentration der Komplexmolekeln (KJ),- (SOs),, 
mit zunehmendem V abnimmt und damit auch die Konzentration 
der besseren Elektrolyten sich verringert. 

Folgende Reaktionen können in Betracht gezogen werden: 


I. (KJ).- (SO) => zKJ + Solvens bzw. 
Te TE PR PA ER BER - — ER 
EI I) HT um, 
indem man eine stufenweise Dissoziation voraussetzt. 
Naturgemäss muss bei einer gewissen Verdünnung die Reaktion | 
praktisch ganz nach rechts sich verschieben und in der Lösung werden 
nahezu nur einfache Salzmolekeln vorhanden sein. Von diesem Mi- 


nimumpunkt in der 4-V-Kurve.setzt nun bei weiterer Zunahme des 
lonisierungsmittels die Ionenspaltung der einfachen Molekeln ein: 


1. KIzK+VJ, 


und allmählich steigt die A-V-Kurve wieder an — die lonenspaitung 
betrifft die normale Molekel und die 4-V-Kurve verläuft meist ohne 
weitere Anomalien. 

Bei den geschilderten Reaktionen handelt es sich um weitverbreitete 
Phänomene, nämlich um die Bildung von Komplexmolekeln: 


xMX => (MX), 
bzw. 
x Myı X, ee „e (MX, x 
sowie von Komplexionen, eventuell unter Anlagerung von Neutralmolekeln 


an Ionen: 
(MX), => M+(M, 1X), 
bzw. 
M'+- MX => MX 
oder 
X'’+- MX = MX; usw. 


daher kann diese Erscheinung nicht als anomale Dissoziation be- 
zeichnet werden (wie solches gelegentlich geschieht). Durch das Zu- 
sammenwirken von Komplexionenbildung und Entpolymerisierung des 
Elektrolyten treten in gewissen Konzentrationsgebieten (meistenteils 
in schlechteren lonisierungsmitteln) nur Anomalien in der A-V- 
Kurve auf. 

Dass der Minimumpunkt Y praktisch derjenigen Verdünnung ent- 
spricht, bei welcher tatsächlich das mittlere Molekulargewicht des ge- 
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lösten Salzes dem theoretischen, einfachen gleichkommt, also Mosm. = 
Mkneor., habe ich!) bereits 1913 nachzuweisen versucht; für Lösungen 
von binären Salzen in Anilin, Äthylenchlorid, Pyridin, Ammoniak und 
Schwefeldioxyd wurde durch kryoskopische bzw. ebullioskopische Mes- 
sungen gezeigt, dass bei der Verdünnung des Umkehrpunkts Vin. 
tatsächlich ein Molekulargewicht erhalten wird, welches dem einfachen 
gleichgesetzt werden kann. 

Als eine Bestätigung dieser Ansicht kann ein auf ganz anderer 
Grundlage gewonnener Befund angesprochen werden. Beim Studium 
des Molekularzustandes binärer Salze in schlechtionisierenden Medien 
habe ich?) unlängst die Gleichung 


x. &-VV » konst. — 36 


bzw. f 
36 36 - ec» 


337 €» V V 5 € 
abgeleitet; hierin bedeutet z den Polymerie- oder Assoziationsgrad 
M os. % 
Mkneor. 
Dielektrizitätskonstante des Mediums =. ist. Für © =1, d.h. für 
normale, nichtpolymerisierte Molekeln geht die Gleichung über in 
e-VV w 36 mv konst. 

Diese Gleichung entspricht nun der Beziehung, welche wir oben 

für den Ort des Minimums in der 4-V-Kurve gefunden haben: 


% 


des gelösten Elektrolyten, wenn die Verdünnung = V und die 


wobei die Konstante mit der Natur des Salzes zwischen 33 bzw. 35 
bzw. 38 schwankte: Konst. = 33 — 38, im Mittel = 36. 


1) Loe, eit. 10911. 
2) P. Walden, Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 62 (1921); siehe auch Zeitschr. f. 
physik. Chemie 94, 356 (1919). 


Rostock, Chemisches Institut der Universität, 
31. Dezember 1921. 
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Über den Einfluss des Äthylalkohols auf den Farben- 
umschlag des Phenolphthaleins. 


Rudolf Wegscheider. 


Es ist bekannt, dass Alkohol auf Titrierungen mit Phenolphthalein 
einen ungünstigen Einfluss ausübt. Die Rotfärbung in alkalischer 
Lösung wird durch Alkohol beseitigt oder stark geschwächt‘). Diese 
Erscheinung ist, wie Hildebrand?) hervorgehoben hat, darauf zurück- 
zuführen, dass der Farbwechsel des Phenolphthaleins auf Umlagerung 
beruht. Dementsprechend sind Birge und Acree®) zu dem Ergebnis 
gelangt, dass eine stark alkalische Lösung von Phenolphthalein in Wasser 
44°/, in der roten Form enthält, in Alkohol dagegen nur 11-3 /,. 

Diese Verhältnisse haben bewirkt, dass die Meinungen über die 
Brauchbarkeit des Phenolphtalheins als Indikator bei Gegenwart von 
Alkohol geteilt sind. Lunge®) sagt: „Ganz unanwendbar ist Phenol- 
phthalein.... bei Gegenwart grösserer Mengen von Alkohol“5). Dem 
steht aber, wie Beckurts‘) mit Recht hervorhebt, gegenüber, dass 
man in der Fettanalyse die Säure- und Verseifungszahlen ganz all- 
gemein in alkoholischer Lösung mit Phenolphthalein als Indikator be- 
stimmt. Kanitz”?) hat sogar gefunden, dass man bei höheren Fett- 


1) N. und C. Draper, Zeitschr. f. analyt. Chemie 27, 54 (1888), Anm. nach Chem. 
News 55, 133; McCoy, Chem. Zentralbl. II, 150 (1904) nach Am. Chem. Journ. 31, 
508 (1904); Hildebrand, Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 352 (1908). 

2) Chem. Zentralbl. I, 686 (1909) nach Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1914 (1908). 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 1031 (1919). 

4 Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 5. Aufl., 73 (1899). 


5) Dieser Satz findet sich auch noch in der 7. (1921) von Berl herausgegebenen 


Auflage S. 109. 
6, Methoden der Massanalyse, 1913, S. 92. 
7) Ber. d. d. chem, Ges. 36, 410 (1903). 
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säuren nur in Lösungen mit mindestens 40°/, Alkohol richtige Ergeb- 
nisse erhält. 

Ich habe daher Herrn Emanuel Feuer veranlasst, einige Ver- 
suche über den Einfluss des Äthylalkohols auf Titrierungen mit Phenol- 
phthalein zu machen; sie sollen an anderer Stelle veröffentlicht werden. 
Das Ergebnis ist, dass sich Alkohol wie ein Alkali verbrauchender Stoff 
verhält. Ermittelt man die Menge Alkali, welche bei gegebener Indi- 
katorkonzentration erforderlich ist, um in einer gegebenen Alkohol- 
menge eben sichtbare Rotfärbung zu erzeugen, und zieht man bei 
Titrierungen in weingeistiger Lösung diesen Alkaliverbrauch des Alko- 
hols vom Gesamtverbrauch ab, so erhält man meist richtige Ergeb- 
nisse; die übrigbleibenden Fehler bleiben auch in ungünstigen Fällen 
fast immer unter 0-5°%,. Die Korrektur kann in dieser Weise ange- 
bracht werden, weil der Alkaliverbrauch eines wässerigen Alkohols 
annähernd dem Alkoholgehalt proportional ist; der Alkohol verhält 
sich also angenähert so, als wenn er eine Säure von sehr hohem 
Äquivalentgewicht wäre. Verbraucht das Wasser infolge des im ge- 
wöhnlichen destillierten Wasser vorkommenden Kohlensäuregehalts 
ebenfalls Alkali, so ist auch hierfür eine Korrektur anzubringen, die 
aber gegenüber der durch den Alkohol bedingten klein ist. 

Die analytische Praxis hat diesen Verhältnissen bereits Rechnung 
getragen, indem man den Alkohol mit Kalilauge unter Zusatz von 
Phenolphthalein „neutralisiert“ hat. Dies schreibt z. B. Hirsch!) vor. 
Er fand, dass es auch durch Destillation mit Ätznatron nicht gelang, 
den Alkohol säurefrei zu machen, und nimmt an, dass dies durch An- 
ziehung von Kohlendioxyd oder durch Oxydation bewirkt wurde. Die 
letztere Annahme ist jedenfalls zu verwerfen; wenn der Alkohol schon 
bei kurzer Berührung mit Luft durch Oxydation einen merklichen 
Säuregehalt bekäme, müsste er bei längerem Stehen recht stark sauer 
werden. Die „Chemisch-technischen Untersuchungen“ von Lunge-Berl?) 
schreiben ebenfalls vor, dass, wenn ein Zusatz von Alkohol nicht zu 
vermeiden ist, der Alkaliverbrauch eines entsprechenden Alkohol- 
Wassergemisches ermittelt und abgezogen werden solle. 

Der Gedanke, dass der Alkaliverbrauch des Alkohols durch einen 
Kohlensäuregehalt hervorgerufen werde, wird insbesondere dadurch 
nahegelegt, dass Kohlendioxyd in Alkohol wesentlich löslicher ist als 
in Wasser. Daher wurde bei den Versuchen von Feuer Alkohol ver- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2874 (1902). 
2) 7. Aufl., $. 93 (1921). 
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wendet, der durch Destillation über Kalk oder Ätznatron und Durch- 
leiten kohlendioxydfreier Luft möglichst davon befreit und dann vor 
Kohlendioxyd geschützt war. Aber auch dieser Alkohol zeigte in 
Übereinstimmung mit den Erfahrungen von Hirsch einen beträcht- 
lichen Alkaliverbrauch, und zwar ungefähr 0-2ccm n»-Alkali, ent- 
sprechend einem OH'’-Zusatz von 2-10-4 Molen für einen Liter. 
Kanitz!) verbrauchte für 5 cem Alkohol 0.02 cem O.1-n-Natronlauge, 
entsprechend 4 - 10-4 Molen für einen Liter, also ungefähr doppelt so 
viel, Gawalowski2) für einen Liter Weingeist (2/; Alkohol) 0.2—0.3 ccm 
n-Lauge. Der Unterschied kann auf grösserem Kohlensäuregehalt, 
anderer Indikatorkonzentration oder anderer Intensität der Endfarbe 
beruhen. Wenn man den Teildruck des Kohlendioxyds in der Labora- 
toriumsluft sehr hoch annimmt (0.001 Atm.) und ferner mit der un- 
wahrscheinlichen Annahme rechnet, dass die Kohlensäure in alkoho- 
lischer Lösung als zweibasische Säure titriert wird, so würde der bei 
20° gesättigte Alkohol für einen Liter 0-26 ccm r-Alkali verbrauchen. 
Der verwendete Alkohol wäre also trotz der Entkohlensäuerung nahezu 
gesättigt oder, wenn man die wahrscheinlichere Annahme macht, dass 
die Kohlensäure auch in alkoholischer Lösung als einbasische Säure 
wirkt, sogar übersättigt gewesen. Somit kann der Alkaliverbrauch des 
Alkohols nicht auf seinen Kohlensäuregehalt zurückgeführt werden. 

Die Annahme, dass der’ Alkohol selbst als Säure wirkt, ist wohl 
auszuschliessen. Da in ihm schon ein kleiner Alkalizusatz Phenol- 
phthalein rötet, müsste Alkohol wohl eine wesentlich schwächere Säure 
sein als Phenolphthalein, aber doch einigermassen damit vergleichbar ; 
denn sonst könnte er den Farbenumschlag überhaupt nicht beeinflussen. 
Dann müsste aber wohl der Umschlag viel unschärfer sein, als er tat- 
sächlich ist. Dementsprechend hat Michaelis?) gefunden, dass die 
Säuredissoziationskonstante des Alkohols < 10-15 ist. 

Somit scheint nur eine Erklärung für den Alkaliverbrauch des 
Alkohols zu bleiben, nämlich die schon von Hildebrand zur Erklärung 
der Farbschwächung benutzte umlagernde Wirkung des Alkohols auf 
Phenolphthalein. Ihre quantitative Durchführung ist noch nicht mög- 
lich, da die in Betracht kommenden Konstanten nur zum kleinen Teil 
bekannt sind; auch macht die zweibasische Natur des Phenolphthaleins®) 
die Sache verwickelt. 


it, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 401 (1903). 

2, Zeitschr. f. analyt. Chemie 27, 155 Anm. (1888). 

3) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3686 (1913). 

4 Wegscheider, Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 511 (1908). 
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Das wesentliche der Erscheinung kann man sich aber klar machen, 
wenn man einen willkürlich angenommenen einbasischen sauren In- 
dikator betrachtet, dessen Eigenschaften ungefähr denen des Phenol- 
phthaleins gleichen. Es soll angenommen werden, dass diese Säure in 
einer farblosen und einer gefärbten Form auftritt, die beide elektro- 
Iytisch dissoziierbar sein können. Bei gleicher Konstitution sollen 
Ionen und undissoziierte Molekeln gleich gefärbt sein. Dann sind die 
Formeln anwendbar, welche ich!) für nichtideale azidimetrische Indi- 
katoren entwickeit habe. Es sei K, die Dissoziationskonstante der 
farblosen Form, K, die der gefärbten, X, das Verhältnis der Konzen- 
trationen der undissoziierten Anteile der gefärbten und der farblosen 
Form, ferner a das Verhältnis der Gresamtkonzentrationen der farb- 
losen und der gefärbten Form. Setzt man in wässeriger Lösung 

K, = 10-1%, , =10%, K, = 10- 

und nimmt man an, dass bei a = 100 die Färbung eben sichtbar wird, 
so ergibt sich aus .Gl. 7 der erwähnten Abhandlung die Wasserstofl- 
ionenkonzentration bei diesem Umschlag zu 10-® und der Wert von 
a in stark alkalischer Lösung nach Gleichung (11) zu 1, d.h., die farb- 
lose und die gefärbte Form sind in gleicher Menge da, ungefähr ent- 
sprechend der Schätzung von Birge und Acree für Phenolphthalein. 
Um bei diesem dem Phenolphthalein ähnlichen Indikator das Auftreten 
der ersten Färbung zu erzielen, muss, wenn man die Dissoziations- 
konstante des Wassers zu 10-14 setzt, die Hydroxylionenkonzentration 
10-6 erzeugt, also für einen Liter 10-3 ccm Normalalkali zugefügt wer- 
den. Das ist eine Menge, welche selbst bei Verwendung von 0-05- 
norm, Lösungen noch nicht in Betracht kommt. 

Geht man zu einer weingeistigen Lösung über, so ändern sich 
K,, K, und K,. Dagegen bleibt für das Sichtbarwerden der Färbung 
a=1W erforderlich, wenn man die Annahme macht, dass die Ab- 
sorptionskoeffizienten durch den Wechsel des Lösungsmittels nicht ge- 
ändert werden. Nimmt man ausserdem an, dass das Verhältnis der 


Dissoziationskonstanten 5 

2 
nicht geändert wird, und ferner in Anlehnung an Birge und Acree, 
dass in alkoholischer, stark alkalischer Lösung das Verhältnis der Ge- 
samtkonzentration der farblosen Form zu der der gefärbten Form 10 
ist, so muss man für alkoholische Lösungen X, = 10-? setzen, Nimmt 
man ferner an, dass in alkoholischer Lösung die Werte der Disso- 


durch den Wechsel des Lösungsmittels 


i Zeitschr. f. physik. Chemie 90, 641 (1915. 
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ziationskonstanten auf !/;oo der Werte in wässeriger Lösung sinken 
(also K, = 10-12, K, = 10%), so erhält man für die Wasserstoflionen- 
konzentration beim Umschlagpunkt 9. 10-12, also eine Verschiebung 
um drei Zehnerpotenzen. Die Hydroxylionenkonzentration ändert sich 
allerdings nicht im gleichen Verhältnis. Denn in der alkoholischen 
Lösung wird auch das lonenprodukt des Wassers einen anderen, und 
zwar wegen des Sinkens der Wasserkonzentration einen kleineren 
Wert haben. Setzt man das lonenprodukt [Z'][OH’| in starkem Al- 
kohol zu 1-8. 10-15, was nicht unwahrscheinlich ist, so entspricht der 
H'-Konzentration beim Umschlagpunkt 9 - 10-12 die OH’-Konzentration 
2. 10-4, entsprechend dem gefundenen Alkaliverbrauch des von Kohlen- 
dioxyd befreiten Alkohols. 

In stärker wasserhaltigem Alkohol werden alle Werte zwischen 
denen des Wassers und des Alkohols liegen. Wie der Laugeverbrauch 
sich mit dem Alkoholgehalt des Wassers ändert, hängt natürlich von 
der Art der Abhängigkeit der X, sowie des Ionenprodukts des Wassers 
vom Alkoholgehalt ab. Dass die Abhängigkeit des Laugeverbrauchs 
eine ungefähr lineare ist, ist jedenfalls denkbar. 

Es ergibt sich somit, dass sich der Einfluss des Lösungsmittels 
auf das Verhalten eines Indikators in einer beträchtlichen Verschie- 
bung des Umschlagpunktes ausdrücken kannt). Hierdurch kann die 
Hantzsch’sche Theorie des Farbwechsels zusammen mit der zuerst 
von Ostwald benutzten Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf 
Indikatoren die Tatsache erklären, dass Alkohol bei Anwendung von 
Phenolphthalein ebenso wie eine Säure eine bestimmte Alkalimenge 
verbraucht. 


1) Wenn die höheren Fettsäuren wesentlich schwächere Säuren sind als die nie- 
deren, so könnte die Verschiebung des Umschlagpunktes auch erklären, warum für ihre 
Titrierung alkoholische Lösungen besonders geeignet sind. Doch ist es zweifelhaft, ob 
man diese Annahme machen kann. 


Wien, I. chemisches Laboratorium der Universität. 
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Zur physikalischen Chemie des Farbensehens. 
Von 
Fritz Weigert. 


(Mit 11 Figuren im Text.) 


$ 1. Über die Lichtempfindlichkeit der Farbstoffe. 


Vor einigen Monaten habe ich über eine neue Auffassung be- 
richtet, welche den Mechanismus photochemisch verständlich erscheinen 
lässt, durch welchen in der Retina des menschlichen Auges die Licht- 
und Farbenempfindungen ausgelöst werden!). Diese photochemische 
Farbentheorie beruht auf einigen neuen Beobachtungen über die 
Lichtempfindlichkeit der Farbstoffe?), an die ich einleitend mit wenigen 
Worten erinnern möchte. 

Die sichtbare Wirkung des Lichtes auf Farbstoffe besteht im we- 
sentlichen in einer Ausbleichung und in einer Nuancenveränderung. 
Die bisherigen spektroskopischen Versuche zur Messung der Ausbleich- 
geschwindigkeit, die besonders von Lasareff ausgeführt wurden’), 
hatten das Resultat, dass sie lediglich durch die von dem betreffenden 
lichtempfindlichen Farbstoff absorbierte Lichtmenge reguliert wird. 
Energetisch gleichwertige absorbierbare, verschiedenfarbige Lichter be- 
wirken die gleichartige Veränderung des Systems. Es konnte keine 
spezifische Wirkung der verschiedenen Strahlenarten beobachtet werden. 

Entgegen diesen Ergebnissen konnten mittels der erheblich feineren 
Untersuchungsmethoden mit polarisiertem Licht, die ich in einer An- 


!) Fritz Weigert, Pflügers Archiv 190, 177 1921); Zeitschr. f. Elektrochemie 
237, 481 (1921). 

2) Fritz Weigert, Zeitschr. f. Physik 5, 410 (1921). 

3 P. Lasareff, Ann. d. Physik 34, 661 1907); 37, 812 1912. — Zeitschr. f. 
physik, Chemie 78, 657 (1912); 98, 94 (1921). 
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zahl von Mitteilungen !) beschrieben habe, folgende neue Beobachtungen 
gemacht werden: 

1. Die Ausbleichgeschwindigkeit ist nicht nur von der absorbierten 
Lichtmenge bestimmt, sondern nimmt beim allmählichen Verschwinden 
der Farbstoffe sehr viel schneller ab als diese. 

2. Verschiedenfarbiges Licht bewirkt verschiedene optische Ver- 
änderungen der gefärbten Schicht, wirkt also spezifisch, und zwar in 
dem Sinne, dass das Ausbleichen für das Spektralgebiet der erregenden 
Strahlenart am schnellsten geschieht. Es findet also eine Tendenz 
zur Anpassung des Systems an die erregende Lichtfarbe statt. 

3. Die Farbenanpassung ist nur in den ersten Stadien der Be- 
lichtung zu beobachten. Mit zunehmender Belichtungsdauer setzt immer 
mehr die bekannte unspezifische Ausbleichung ein, bei der die ver- 
schiedenen Strahlenarten nur energetisch gemäss ihrer Absorption zur 
Geltung kommen. In diesem vorgeschrittenen Stadium ist das „Emp- 
findlichkeitsspektrum“* dem Absorptionsspektrum parallel. 

4. Die spezifischen Farbenanpassungen im Beginn der Erregung 
sind um so ausgesprochener, je verdünnter und heller die lichtempfind- 
liche Farbstofischicht ist. Das Maximum dieses anfänglichen „Empfind- 
lichkeitsspektrums“ verschiebt sich mit abnehmender Farbstoffkonzen- 
tration zugunsten der langwelligen Strahlen. In verdünnten licht- 
empfindlichen Farbstoffsystemen verliert also das eigentliche charak- 
teristische Absorptionsspektrum teilweise seine Bedeutung. 

5. Die eingehenden Versuche an Cyaninkollodiumschichten und 
die orientierenden an Kollodiumschichten, die mit Repräsentanten ver- 
schiedener Farbstoffklassen gefärbt waren, zeigten, dass in verdünntem 
Zustand und im Anfang der Erregung sich alle diese gefärbten licht- 
empfindlichen Systeme ähnlich verhalten, wie die Photochloride, an 
denen die Farbenanpassungen und verwandten Erscheinungen im po- 
larisierten und natürlichen Licht am eingehendsten untersucht wor- 
den sind. 

$2. Übertragung der neuen Erfahrungen auf die Vorgänge 
in der Retina. 

Die älteren Beobachtungen an lichtempfindlichen Farbstoffen er- 
lauben es nun, in Gemeinschaft mit den neuen hier kurz beschriebenen 
die subjektiven Licht- und Farbenerscheinungen photochemisch zu 


1) Fritz Weigert, Über einen neuen Effekt der Strahlung 1.—VI. Mitt. Verh. d. 
Deutsch, Physik. Ges. 31, 479, 615, 623 (1919). — Zeitschr. f. Physik 2, 1 (1920); 3, 
437 (1920). — 5, 410 (1921). Zusammenfassung: Naturwissenschaften 9, 583 (1921). 
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deuten. In der Netzhaut existieren zwei verschiedene lichtperzipierende 
Elemente, die Aussenglieder der sogenannten Stäbchen und Zapfen. 
Alle physiologischen Erfahrungen sprechen dafür, dass ihnen zwei ver- 
schiedene Funktionen beim Sehen zukommen, was am schärfsten in 
der Duplizitätstheorie zusammengefasst wurde. Und zwar ver- 
mitteln die Stäbchen das Sehen bei geringer Lichtstärke, das weiss- 
liche „Dämmerungssehen“, die Stäbchen sind also nicht farbentüchtig, 
während die Zapfenaussenglieder das farbige Sehen bei grösserer Licht- 
stärke, das „Tagessehen“ vermitteln. Nun sind die Stäbchenaussen- 
glieder durch einen rotvioletten lichtempfindlichen Farbstoff, den Seh- 
purpur, deutlich gefärbt, und da die Helligkeit beim Dämmerungssehen, 
die Ausbleichgeschwindigkeit des Sehpurpurs in der herauspräparierten 
Netzhaut und der Sehpurpurlösung, sowie die Absorption des Farb- 
stoffs dieselbe spektrale Verteilung haben, ist kaum daran zu zweifeln, 
dass die Helligkeitsempfindung beim Dämmerungssehen in direkter Be- 
ziehung zur Lichtempfindlichkeit des Sehpurpurs steht. Auch die 
mangelnde Farbentüchtigkeit der Sehpurpur führenden Stäbchenaussen- 
glieder ist ein vollkommenes Analogon zu der im $ 1 erwähnten be- 
kannten unspezifischen Wirkung der verschiedenen Strahlenarten auf 
unbelebte lichtempfindliche Farbstofisysteme. 

Die neuen Erfahrungen an den verdünnten lichtempfindlichen Farb- 
stoffsystemen enthüllen nun ohne weiteres auch die Photochemie der 
farbentüchtigen aber farblosen Zapfen, wenn man die Annahme macht, 
dass diese den Sehpurpur in sehr verdünntem Zustand enthalten. Die 
unbelebten verdünnten Farbstoffsysteme sind gewissermassen als Mo- 
delle der Retina aufzufassen, da die im ersten Abschnitt erwähnten 
optischen Veränderungen sich auch im Auge abspielen, nur mit dem 
Unterschied, dass sie hier nicht durch empfindliche Instrumente, son- 
dern durch bestimmte psychische Empfindungen beobachtbar sind, 
die den Reizungen adäquat sind'). 


1) Es soll an dieser Stelle ein Punkt besonders erwähnt werden, der in den früheren 
Veröffentlichungen über dies Thema vielleicht nicht deutlich genug zum Ausdruck kam. 
Wie unter 5. im $ 1 mitgeteilt wurde, verhalten sich die untersuchten Farbstoffe in ver- 
dünntem Zustand sehr weitgehend ähnlich wie die Photochloride, und ihre charakteri- 
stischen optischen, durch das Absorptionsspektrum bedingten Eigenschaften sind weit- 
gehend verloren gegangen. Zu diesen Farbstoffen gehört nach seinen bekannten licht- 
empfindlichen Eigenschaften auch der Sehpurpur, und es schien daher die einfachste 
Annahme zu sein, als verdünnten Farbstoff in den Zapfen auch den Sehpurpur, der nun 
einmal als lichtempfindlicher Farbstoff im Auge bekannt ist, zu vermuten. Es ist aber 
durchaus möglich, dass in den Zapfenaussengliedern nicht der Sehpurpur, sondern irgend 
ein anderer lichtempfindlicher Farbstoff in grosser Verdünnung auftritt, der sich aber 
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Die unter 1. beschriebenen neuen Eigenschaften der Farbstoffe 
geben eine Deutung für die Helladaptation des Auges, die nichts an- 
deres ist, als eine sehr starke Abnahme der Lichtempfindlichkeit bei 
stärkerer Erregung. Die unter 2. und 4. beschriebenen erklären die 
Farbentüchtigkeit der hellgefärbten Zapfen, und ausserdem das Auf- 
treten des Purkinjephänomen bei abnehmender Helligkeit. Je weniger 
hell nämlich die Gegenstände der Aussenwelt beleuchtet sind, um so 
mehr nimmt die Lichtempfindlichkeit im Rot ab und verschiebt sich 
zugunsten der kurzwelligen Strahlen. Da der Sehpurpur in den Stäb- 
chen und Zapfen dauernd regeneriert wird, so stellt sich eine stationäre 
Farbstoffkonzentration ein, die bei geringer Lichtintensität bei höheren 
Werten liegt als bei grosser. Bei kleiner Farbstofimenge ist aber auch 
im Modell die Lichtempfindlichkeit zugunsten der langwelligen Strahlen 
verschoben. 

Die unter 3. beschriebenen Erscheinungen entsprechen der physio- 
logisch bekannten Tatsache, dass bei längerer Beobachtung eines ein- 
farbigen Lichtes dieses allmählich an Sättigung verliert, es wird weiss- 
licher und verliert zum Teil seinen spezifischen Charakter. 

Es geht aus dem Vorhergehenden hervor, dass die neue hier vor- 
geschlagene photochemische „Anpassungstheorie des Farbensehens“ in 
normalen Fällen die beobachteten Erscheinungen zu deuten vermag. 
Sie zerlegt im Gegensatz zu den bekannten Farbentheorien 
das farbige Licht nicht in wenige Grundkomponenten, son- 
dern nimmt ganz allgemein an, dass jeder qualitativ von 
einer anderen unterscheidbaren Licht- und Farbenempfin- 
dung ein ganz spezifischer Reiz der lichtperzipierenden Ele- 
mente der Retina adäquat ist. Die vorläufig noch unbekannte 
Natur dieser Reize kann, falls sie durch Licht ausgelöst werden, am 
unbelebten Modell untersucht werden. Denn es können an den licht- 
empfindlichen Schichten spezifische optische Veränderungen nachge- 
wiesen werden, wenn sie mit solchem Licht erregt werden, das unser 
Auge als qualitativ verschieden von anderen Lichtern empfindet. 


photochemisch ebenso verhält, wie der sehr verdünnte Sehpurpur. Man hat also keine 
direkte experimentelle Möglichkeit, hier eine Unterscheidung zu treffen und deshalb soll 
zunächst noch die obige einfachste Annahme beibehalten werden, die nach den Ergeb- 
nissen des $9 dieser Mitteilung eine neue Stütze gewinnen wird. Aus demselben Grunde 
kann entweder eine verdünnte Cyanin-, Erythrosin-, Methylenblau-Kollodiumschicht oder 
am besten eine Photochloridschicht als unbelebtes Retinamodell benutzt werden, weil 
wir die Eigenschaften der letzten am genauesten kennen. 
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$3. Prüfung physiologischer Beobachtungen am Modell. 


Der bisherige Stand der experimentellen Bearbeitung des Problems 
beschränkte sich auf die Übertragung der an unbelebten Farbstoff- 
systemen vom photochemischen Standpunkt aus angestellten Versuche 
auf die bekannten Erfahrungen beim Farbensehen. Trotz des Fehlens 
von ad hoc ausgeführten Versuchen ist die physiologische Analogie 
schon recht auffallend und weitgehend. Im Gegensatz zu den photo- 
chemischen Experimenten, deren oberstes Prinzip möglichste Einfach- 
heit sein soll, sind die optischen Verhältnisse, denen eine bestimmte 
Stelle der Retina beim gewöhnlichen Sehen täglich ausgesetzt ist, sehr 
kompliziert. Dies hat seinen Grund darin, dass ein Netzhautelement 
dauernd Lichteindrücken ausgesetzt ist, die in bezug auf die Intensität 
und Farbe wechseln. 

Die Erfahrung geht nun dahin, dass ein Netzhautelement sich nicht 
momentan den schnell wechselnden Lichteindrücken anpasst, sondern 
dass dieselbe Lichtart je nach der vorhergehenden Erregung psychisch 
verschieden empfunden wird. Zwei Beispiele hierfür wurden schon 
durch die neuen Beobachtungen photochemisch gedeutet: die Hell- 
adaptation der Stäbchen und der Verlust der Farbenreinheit längere 
Zeit fixierter farbiger Lichter. 

Im letzten Fall verändert die Farbe neben ihrer Reinheit häufig 
auch ihre Nuance. Es tritt eine „Farbenumstimmung“ auf, für welche 
in dieser Mitteilung das photochemische Analogon beschrieben werden 
soll. Zu derselben Gruppe von Erscheinungen gehören auch die far- 
bigen Nachbilder. Bekanntlich sieht man nach Fixieren eines grünen 
Feldes während weniger Sekunden ein rotes Nachbild, wenn man das 
Auge schnell auf eine gleichmässig beleuchtete graue Fläche richtet. 
Ein rotes Feld wird grün, ein gelbes blau und ein blaues gelb. Das 
Nachbild hat allgemein die komplementäre Farbe zu dem primär 
fixierten. Die Wirkung wird also ausgelöst durch die nacheinander 
folgende farbige und weisse Belichtung derselben Netzhautstelle. Es 
wäre vom photochemischen Standpunkt aus nicht sehr übersichtlich, 
ein zu untersuchendes lichtempfindliches System nacheinander mit 
zwei verschiedenfarbigen Lichtern zu erregen, aber in diesem spe- 
ziellen physiologischen Sinne hat dieser Versuch einen Sinn. 


$4. Qualitative Versuche am Modell. 


Als Modell wurden zunächst ausgewaschene Photochlorid-Gelatine- 
schichten gewählt, deren Eigenschaften und Herstellung an anderer 
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Stelle ausführlich beschrieben worden ist!). Als Lichtquelle wurde 
eine Kohlenbogenlampe, als rotes Lichtfilter ein dunkles Rotglas, das 
alle Strahlen von 620 uu an abwärts vollkommen absorbierte, und 
als Grünfilter Rapidfiltergrün (Hoechst) oder Filterblaugrün (Hoechst) 
in Form von Gelatinetrockenfiltern verwendet. Die Versuchsanordnung 
war dieselbe wie früher?), 

Die Nachbilderversuche am Modell waren zunächst qualitativ, und 
zwar wurde die farbige Vorerregung mit natürlichem Licht ausgeführt. 
Die Schicht erhält dadurch also keine dichroitischen Eigenschaften, 
es finden aber die früher beschriebenen Absorptionsverschiebungen 3) 
statt. Die Nacherregung fand dagegen mit polarisiertem Licht statt 
und die Beobachtung mit dem Polarisationsmikroskop. 

Diese Untersuchungsart erleichtert die qualitativen Versuche ausser- 
ordentlich und passt sie gewissermassen den analogen Erscheinungen 
im Auge an. Wie dieses beim Einwirken des weissen Lichtes nichts 
mehr von der farbigen Vorerregung weiss und ganz objektiv psychisch 
die Vorgänge in dem betreffenden Netzhautelement registriert, so weiss 
auch das Polarisationsmikroskop nichts von der farbigen natürlichen 
Vorerregung und kümmert sich ausschliesslich um die dichroitischen 
Veränderungen des Systems durch die polarisierte weisse Nacherregung. 

Die qualitativen Versuche wurden so angestellt, dass Photochlorid- 
Gelatineplattenstücke hinter einem Gelatine-Rot- und Blaugrünfilter, die 
durch einen 2 mm breiten schwarzen Papierstreifen getrennt waren, 
mit natürlichem intensiven Bogenlicht 10 Minuten vorbelichtet wurden. 
Die betreffenden Plattenstellen zeigten wie gewöhnlich deutlich die 
gelbrote Farbenanpassung im Rot und die undeutliche im Grün, ge- 
trennt durch den unbelichteten schmalen Streifen. Die ganze so vor- 
behandelte Stelle wurde jetzt mit linear polarisiertem weissen Licht 
1 Minute nacherregt. Beim Betrachten der polarisiert erregten Stelle 
in Diagonalstellung im Polarisationsmikroskop zwischen gekreuzten 
Nikols und bei heller Beleuchtung erschien die mittlere nicht vor- 
belichtete Stelle gelblich, die rot vorbelichtete ausgesprochen grünlich 
und die grün vorbelichtete ausgesprochen rötlich auf dunklem Grund, 
da ja durch die natürliche Belichtung das Gesichtsfeld des Polarisations- 
mikroskops nicht aufgehellt wird. 

Es sind also im unbelebten Modell dieselben farbigen Nachbilder 
vorhanden wie im Auge. Da aber die Farben im Polarisationsmikro- 


1) Fritz Weigert, Ann. d. Physik 683, 685 (1920). 
2) Fritz Weigert, Ann. d, Physik 63, 683 (1920). 
3) Fritz Weigert, Zeitschr. f. Physik 2, 5 (1920); Pflügers Archiv 190, 182 (1921). 
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skop, wie an anderer Stelle gezeigt wurdet), etwas komplizierte Ur- 
sachen haben, mussten trotz der sehr auffallenden Analogie die quali- 
tativen Versuche durch quantitative ergänzt werden. 


$5. Quantitative Messungen. 


Für die quantitativen Messungen wurden die erwähnten Lichtfilter 
verwendet. Es wurde in der gleichen Weise, wie es früher ausführ- 
lich beschrieben worden ist?2), nach verschiedenen Belichtungszeiten 
mit polarisierter Strahlung mittels des Halbschattendichrometers der 
Dichroismus für Rot (Dunkelrotfilter), F/g-Gelb und Hg-Grün gemessen. 
Für Hg-Blau wurden nur wenige Messungen ausgeführt, welche zeigten, 
dass die dichroitischen Veränderungen im Blau, die wie bei den früheren 
Versuchen immer invers waren, unverhältnismässig viel geringer waren 
als in den langwelligen Strahlen. Die Schicht war ziemlich blaublind. 

Die Auswertung der Messungen geschah auf Grund der auch in 
den früheren Untersuchungen über den neuen gerichteten Effekt der 
polarisierten Strahlung verwendeten Definition für den Dichroismus. 
Als Dichroismus wird in der Kristallphysik meistens die Tatsache der 
verschiedenen Färbung anisotroper Medien in verschiedenen Polarisa- 
tionsebenen bezeichnet. Er ist allgemein auf verschiedene Formen der 
Absorptionskurven für Licht, das in verschiedenen Ebenen schwingt, 
zurückzuführen. Durch die polarisierte Bestrahlung tritt nur in ganz 
extremen Fällen eine wirkliche Farbenverschiedenheit der lichtempfind- 
lichen Schichten beim Betrachten in verschiedenen Polarisationsebenen 
auf. Meistens äussert sich die Veränderung nur in ganz geringen Ab- 
sorptionsunterschieden, die besonders leicht mit dem empfindlichen 
Halbschattendichrometer für die beiden Hauptrichtungen nachgewiesen 
werden können, in denen der elektrische und der magnetische Vektor 
des erregenden linear-polarisierten Lichtes schwang. Wenn man die 
in diesen beiden Richtungen durch die polarisiert erregte Farbschicht 
durchgelassenen Lichtintensitäten mit J, und J,„ bezeichnet, ist der 
Dichroismus D: 


Er ist positiv, wenn die in der e-Richtung durchgelassene Inten- 
sität die grössere ist und negativ oder invers, wenn sie kleiner ist als 
in der m-Richtung. Eine „dichrometrische Farbenanpassung“ 


1) Fritz Weigert, Ann. d. Physik 63, 719 (1920). 
2) Fritz Weigert, Ann. d. Physik 63, 707 (1920. 
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tritt also dann ein, wenn für die Farbe des erregenden polarisierten 
Lichtes, die in der e-Richtung durchgelassene Lichtintensität besonders 
stark zunimmt. Wie an früheren Stellen mehrfach betont wurde, sieht 
man in den meisten Fällen von einer derartigen Farbenanpassung, 
auch beim Beobachten mit einem Nikol nichts. Die dichrometrische 
Farbenanpassung sagt vielmehr sehr empfindlich aus, dass sich das 
System optisch in Richtung einer wirklichen „physiologischen 
Farbenanpassung“ zu verändern beginnt. 

Nach früheren Erfahrungen beschränkt sich die optische Verän- 
derung des lichtempfindlichen Systems bei nicht sehr starken Er- 
regungen durch linear polarisiertes Licht ausschliesslich auf die e-Rich- 
tung. J„ bleibt also konstant und der gemessene Dichroismus ist 
gleichzeitig ein Mass für die Veränderung der Extinktion E, seit Be- 
ginn der Bestrahlung in der Richtung 


AE,= D = log J, — log J, 


AR 

Hier bedeutet J,, die für ein bestimmtes Spektralgebiet im Anfang 
des Versuches in der e-Richtung durchgelassene Lichtintensität. Die 
Versuche mit polarisierter Erregung erlauben also mit ganz besonderer 
Genauigkeit die Veränderung der Extinktion der Schichten durch die 
Bestrahlung zu bestimmen. Es soller. daher auch hier nicht die Ur- 
sachen der gerichteten Wirkung der polarisierten Strahlung diskutiert 


werden, sondern es sollen die neuen empfindlichen Hilfsmittel experi- 
mentell auf ein neues Problem übertragen werden. 


$6. Darstellung der Versuchsergebnisse. 


Von diesem Gesichtspunkt muss sich auch die Darstellung der 
Resultate leiten lassen. In den früheren Arbeiten über den neuen 
Strahlungseffekt kam es vor allen Dingen darauf an, die neuen Er- 
scheinungen kennen zu lernen. Sie erschienen zunächst in einer 
scheinbar unentwirrbaren Unübersichtlichkeit. Der Dichroismus der 
Photochloridschichten änderte sich bei einfarbiger polarisierter Erregung 
für die: verschiedenen Messfarben in ganz verschiedener Weise, es 
traten Maxima und Minima auf, wenn man die Erscheinung graphisch 
durch eine Schar dichrometrischer Isochromaten darstellte. Die weitere 
Untersuchung zeigte aber, dass die Verhältnisse relativ einfach waren, 
wenn man die ersten Stadien der Erregung berücksichtigte. Der. An- 
stieg des Dichroismus war im Anfang regelmässig am stärksten für 
diejenige Messfarbe, welche mit der Erregungsfarbe übereinstimmte. 
Für alle anderen Farben war er kleiner oder sogar negativ. Die di- 
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chrometrische Farbenanpassung ist in den ersten Stadien der Er- 
regung scharf.. 

Bei lange fortgesetzter Erregung änderte sich dieses Bild, und bei 
den Farbstoffen konnte man deutlich die Richtung erkennen. Das 
eigentliche Absorptionsspektrum des Systems gewinnt an Bedeutung, 
und bei sehr langer Erregung ist die Verteilung des Dichroismus un- 
abhängig von der Farbe des erregenden Lichtes, dieselbe wie das Ex- 
tinktionsspektrum vor der Erregung. Auch bei der Erregung der Photo- 
chloride liegt dieselbe Tendenz vor, auf die weiter unten näher ein- 
gegangen werden soll. 

Für den vorliegenden Zweck kam es nun gerade darauf an, die 
Veränderungen der belichteten Systeme bei längerer Einwirkung der 
Strahlung und sogar bei Wechsel der Lichtfarbe kennen zu lernen, 
also gerade das Gebiet, welches zwischen den relativ einfachen Ex- 
tremen lag. Dies ist vorläufig durch irgendeine analytische Formu- 
lierung unmöglich. Aber auch die bisher verwendete graphische Dar- 
stellung durch eine dichrometrische Isochromatenschar scheint nicht 
übersichtlich genug zu sein, wie aus dem folgenden hervorgehen wird. 

In der Tabelle 1 sind die gemessenen Werte des Dichroismus 
D.10° für eine nur wenig Silber (0.007 mg Ag/qem)!) enthaltende 
Photochloridschicht bei Rot-Erregung zu verschiedenen Zeiten zu- 


sammengestellt. Die photometrisch gemessene Extinktion E = log x 


im Rot, Gelb und Grün ist in der ersten Spalte angegeben. Die Fig. 1 
(auf folgender Seite) enthält die dichrometrische Isochromatenschar 
über der logarithmischen Zeitachse. 





Tabelle 1. 
(Ag = 0.007 mg/gem.) (D.103). 

Farbe | Eier iv wie ie|e | | 50’ | 85 
Rot . . | 00m | 201 38 69) 114| 153 | 182 212 | 238 | 5 
Geb. . | 0.184 | 02| 231 53) 144| 281 | 456 631 | 736 | 82:5 
Grün. . 0206 1 —06—11/—02 +43| 139 | 341 647 | 82:3 | 9-7 


Im $ 1 wurde darauf hingewiesen, dass eine Veränderung der 
Extinktion oder des Dichroismus im Licht, welche der Anfangsextink- 
tion proportional verläuft, eine unspezifische ist, während eine spezi- 


1) Die sehr exakten nephelometrischen Silberbestimmungen verdanke ich der freund- 
lichen Hilfe von Herrn cand. Schubert. 
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fische Wirkung des verschiedenfarbigen Lichtes in einer Abweichung 
von diesem proportionalen Verlauf zum Ausdruck kommt. Wir haben 
also die Bedingung, dass die rela- 





00 T 
T 1 | 
D:0° | | 


tive Extinktionsänderung 7 Im 


| | //_\ ersten Fall für alle Spektralfarben 
| B% denselben Wert hat, im zweiten 
Fall dagegen nicht. Für diejenigen 


7711|  Spektralgebiete, für welche die 
ss relative Extinktionsänderung den 
= grössten Wert angenommen hat, 
hat eine Farbenanpassüng statt- 
gefunden. In der folgenden Ta- 
belle 2 sind die Messungsergebnisse 
der Tabelle 1 als relative Extink- 
EHE SANT 322 tionsänderungen 

Fig. 1. dE100 f D 100 

—g oder —— 
eingetragen (also in Prozenten der Anfangsextinktion) und zwar mit 
einem positiven Vorzeichen, wenn die Schicht im durchfallenden Licht 


heller erscheint, also eine Abnahme der Extinktion stattgefunden hat. 

















Tabelle 2. 





| br | uw 'o |» | | | oo | 


u ze 198 | 23:7 | 27.6 | 309 | 33-1 
TR 1 | 1383| 29| 78/153 | 248 | 343 | 40.0 | 44-8 
Eu 0: 3 |-05 |-01| 21) 66 | 165 | 31-4 | 400 | 465 


Man ersieht aus der Tabelle die zu Anfang ausserordentlich starke 
Anpassung der Farbe der Schicht an die rote Erregungsfarbe, aber im 
Laufe der Erregung wird die Farbe immer gelblicher, nach 6 Minuten 
ist das Gelb über das Rot hinausgewachsen und nach 85 Minuten das 
Grün über das Gelb, der Gesamtfarbton ist also grünlich geworden. 

Diesen Ergebnissen liegen nur die Messungen in den drei Farben 
Rot (etwa 650 uu), Gelb (577/79 uu) und Grün (546 uu) zugrunde. Es 
wäre wünschenswert die Extinktionsveränderung des Systemes über 
das ganze Spektrum zu ermitteln und möglichst übersichtlich darzu- 
stellen. Dies ist zunächst noch unmöglich, und es sollen daher, mit 
einer starken Beschränkung, nur die Rot-Gelb-Grün-Messungen ver- 
wertet werden. 
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Hierfür scheint eine Dreieckskonstruktion geeignet zu sein, in der 
die gegenseitigen Beziehungen der Extinktionsänderungen für die ver- 
schiedenen Farben zum Ausdruck kommt. Der Wert 


2=(1- 5) 


gibt die relative Extinktion für die verschiedenen Spektralfarben an, 
sie ist also gleich 1, wenn sich durch die Belichtung nichts geändert 
hat, und gleich 0, wenn die Schicht für eine bestimmte Farbe nach 
der Erregung überhaupt nicht mehr absorbiert, also vollständig durch- 
lässig ist. In der folgenden Tabelle 3 ist der Anteil der verschiedenen 
Farben eingetragen, wenn |Erot + Egem + Egrün) = 1W ist. 








Tabelle 3. 

Farbe ev wielu | | 24° | 507 | 8ör 
nn nen nn as Zn m. — => | — T u - u 5 2 = — a Er I — _ '— — 
Rot. 2: 2.2.1897 | 328 | 315 | 309 | 310 | 324 | 350 | 365 | 38-1 
Gb 2... | 336 | 336 | 337 | 335 | 328 | 32.0 | 31.8 | 31-7 | 314 
N 33.8 341 | 348 | 35:6 | 36-2 | 35-5 | 33:2 | 31-8 | 30-5 


In der Fig. 2 entsprechen die drei Seiten des Dreiecks der voll- 
kommenen Durchlässigkeit derSchicht für je eine der drei Farben ([E]=0) 
und in einer Dreiecksecke werden nur die Farben durchgelassen, 











denen die anstossenden Seiten entsprechen. Die unveränderte Schicht, 
für welche [E] in allen drei Farben = 33'/,°/, ist, entspricht dem 
Schwerpunkt des Dreiecks. Falls die Ausbleichung für alle Farben 
in demselben Verhältnis erfolgt, also keine spezifische Wirkung der ver- 


35* 
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schiedenen Erregungsfarben vorhanden ist, fallen die Punkte bei der 
Dreieckskonstruktion immer in den Schwerpunkt. Jedes andere Ver- 
hältnis entspricht einer bestimmten anderen Farbnuance des Systemes, 
und zwar kommt die rötliche, gelbliche und grünliche Färbung durch 
die Lage in dem entsprechenden Feld zum Ausdruck. Die eingezeich- 
nete Kurve, welche nach der Tabelle konstruiert ist, zeigt unmittelbar 
den Wechsel der Schichtfarbe vom Rot über Gelb nach Grün an, wie 
er zahlenmässig auch in der Tabelle 2 zum Ausdruck kommt. 

Die Kurve bleibt in ihrem ganzen Verlauf sehr nahe beim Drei- 
eckschwerpunkt, und es wird dadurch zum Ausdruck gebracht, dass 
die Farbenanpassungen nur sehr geringfügig sind. Die Fig. 3 ist des- 
halb in einem siebenmal grösseren Massstab gezeichnet und enthält nur 
das eigentlich interessierende Gebiet in der Nähe des Schwerpunktes 
und die Farbenbezeichnung der Felder. Bei den späteren Figuren ist 
in derselben Weise verfahren !), 

Von besonderer Bedeutung scheint die Krümmung der Kurve zu 
sein, welche in der Richtungsänderung der Tangente zum Ausdruck 
kommt. Sie gibt die Farbennuancenveränderung in den verschiedenen 
Stadien der Erregung an, und man sieht deutlich, dass auch für Kurven- 
punkte, welche sich noch im roten Feld befinden, die Tangente schon 
eine Richtung hat, die zwischen den beiden Begrenzungslinien des 
gelben Feldes lieg. Im gelben Feld kommt schon eine Nuancenver- 
änderung nach Grün vor. Zwei derartige Tangenten sind in der Figur 
eingezeichnet. 

Zahlenmässig kommt diese Nuancenveränderung in der Tabelle 4 
zum Ausdruck, in welcher für die verschiedenen Belichtungsintervalle 


Tabelle 4. 





Farbe 10-2” 2-5” 5—15"| 15-45” 45-120” 2-6’ 6-24’ | 24-50 |50--8Ö’ 


780 460) 46 | 116 | 40 | 097 | 022 | 0.127 | 0.068 

33 | 228 | 101 98 60 238, 053 | 0219 | 01897 

e 86 48 +31 44 | 36 | 2:50| 083 | 0.330 | 0.185 
Unspezifl. .  — — |3 3 |60 |40 28 38 139 0/, 


aus den Angaben der Tabelle 2 die relative Extinktionsänderung für 
1 Minute berechnet wurde. 


1) Um die wahren Grössenverhältnisse leicht zu übersehen, sind in den Figuren 
Marken eingetragen, z. B. „340/, r.*, welche bedeuten, dass durch diesen Punkt die 
Dreieckslinie geht, welche einem [E] von 340/, Rot entspricht. 
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Es geht aus der Tabelle, wie aus der Figur 3 hervor, dass schon 
im Intervall zwischen 45 und 120 Sekunden für die Farbveränderung 
das Gelb überwiegt und zwischen 2 und 6 Minuten schon das Grün. 

Aber noch zwei weitere wichtige Tatsachen gehen aus der Tabelle 
hervor, die aus der Fig. 2 oder 3 nicht ersehen werden können. Es ist 
dies zunächst die äusserst rapide Abnahme der Veränderung, die am 
auffallendsten für die erregende Farbe Rot selbst ist. Die „Reaktions- 
geschwindigkeit“ hat sich im Verlauf von 85 Minuten auf mehr als 
!/jo0oo der Anfangsgeschwindigkeit verringert, während nach Tabelle 2 
die Extinktion für Rot nur um 33,1%, und die absorbierte Lichtmenge 
bei der geringen Anfangsextinktion ungefähr um denselben Betrag ab- 
genommen hat. Es ist dies dieselbe Erscheinung, welche im $ 1 unter 1. 
erwähnt worden ist, und die zur Deutung der Helladataption des Auges 
herangezogen wurde. 

Zweitens ist es nach Tabelle 4 möglich, den Anteil der unspezi- 
fischen Extinktionsänderung bei der Farbänderung der Schicht zu 
erfahren. Er ist dem Verhältnis der kleinsten zur grössten Extinktions- 
änderung unter den drei Farben gleich zu setzen. Er ist in der letzten 
Reihe der Tabelle in Prozenten eingetragen, ist im Anfang der Er- 
regung —= 0 und nimmt bei fortschreitender Belichtung recht merk- 
liche Beträge an. 

Diese beiden Veränderungen der Reaktionsgeschwindigkeit und der 
unspezifische Anteil sind in einer Darstellung nach der Art der Fig. 2 
nicht mehr wiederzugeben. Man müsste daher zu räumlichen Modellen 
übergehen. Dies soll aber vermieden werden, denn die Erfahrung mit 
räumlichen Modellen hat gezeigt, dass sie allerdings gestatten 4 Va- 
riabeln unterzubringen, aber recht wenig anschaulich sind. Man kann 
sie erst durch eine Anzahl von ebenen Schnitten anschaulich machen!). 

Im Folgenden soll vorwiegend die Dreiecksdarstellung verwendet 
werden. Die in Tabellen gleichzeitig mitgeteilten eigentlichen di- 
chrometrischen Messungsergebnisse erlauben dann nachträglich immer 
noch die anderen Abhängigkeiten zu berechnen. 


$%. Einige Beispiele an Photochloridschichten. 
Es können an dieser Stelle naturgemäss nur einige wenige typische 
Beispiele wiedergegeben werden, welche im $ 9 auf ihre physiologische 
Anwendbarkeit diskutiert werden sollen. Der allgemeine Verlauf der 


1) Ein Beispiel hierfür ist der Farbkörper, den Ostwald in seiner Farblehre ver- 
wendet. Nur die durch die Achse des Doppelkegels gelegten Schnitte, welche zwei dia- 
metral auf dem Farbenkreis gegenüberliegende Farben enthalten, sind übersichtlich. 
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Dreieckskurve ist für dieselbe Erregungsfarbe auch für Schichten ver- 
schiedenen Silbergehaltes und verschiedener Anfangsextinktion der 
gleiche, wie aus Fig. 4 hervorgeht, in welcher die Erscheinung für drei 
verschieden dunkle Schichten wiedergegeben ist. (Tabelle 1, 5 und 6). 





Tabelle 5. 
(Rot-Erregung.) (Ag = 0.008 mg/qem.) (D.103). 

Farbe e |r iv | wii eleleloe | 
Rot... 0196 | 30| 76 1652| 296 385 | 509 | 582 | 56:2 | 57.0 
Gelb. . | 0458 | 08 10| 68 311 754 194 19 215 | 
Grün. 0591 |-33 —43 1-78 |-6:8 | 124 | 754 |161 12% | 253 


Tabelle 6. 
(Rot-Erregung.) (Ag = 0.010 mg/qem.) (D.109). 





De ee. 
Rot... 086 | 58 | 108 | 205 | 4 | Ws | 1 | 965 
Geb . . .) 0993 | 02 0-8 2.8 22.1 927 , 260 347 
Kara u 1313 |— 33 —97 154 —%1 — 151 85-2 189 

Srün T Gelb 
Er 
Br . 
Grün Gelb ß ie 
34%” hot a 
Rot : 
Fig. 4. Fig. 5. 


Immer ist die Farbenanpassung für Rot im Anfang sehr aus- 
gesprochen, im weiteren Verlauf der Erscheinung gewinnt die Nu- 
ancenveränderung nach Gelb und schliesslich nach Grün immer mehr 
die Oberhand. 

Die Fig. 5 enthält gleichzeitig die Ergebnisse zweier Versuche, die 
in den Tabellen 7 und 8 wiedergegeben sind. Die Versuche sind mit 
Roterregung an zwei dicht nebeneinander liegenden Stellen derselben 
Schicht (Ag = 0.011 mg/gqem) angestellt. Durch eine Blende wurde 
aber in dem zweiten Versuch (Tabelle 8) die Lichtintensität auf den 
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Tabelle 7. 
(Helle Rot-Erregung.) (49 = 0.011 mg/qem.) (D- 103). 

Farbe er | vr |» |e | ve Ir Ile 
m _— _ — T nen | Amann nn ent nenn ——— — _ ——— 
Rot. . .| 0419 | 6-8 14-7 34-6 733 | 81-5 | 880 | 89:5 | 96-3 
Geb . .; 1109 | —1.2 0-0 84 | 893 155 1203 |237 1|288 
IB 1468 /—61 —126 |— 210 |— 21.0 00 182 | 57.0 114 

Tabelle 8. 
(Dunkle Rot-Erregung.) (Ag = 0.011 mg/qem.) (D.103). 

Farbe | E O1: or | 2’ Se; 2 | 75 

Lu —— ———— m — —— ! ——— 
BR. 8; 0.419 46 | 165 354 | 61-8 | 81-0 81.0 
Geb... 1-109 —13 |i—-— 03 89 | 626 | 224 260 
Grün . . 1-468 331-144 |—266 |— 33-9 37.9 63-9 


fünfzehnten Teil geschwächt. (Das Verhältnis der Lichtintensitäten 
wurde bolometrisch ermittelt.) Die Punkte entsprechen der grösseren, 
die Kreise der kleineren Lichtintensität. Die Figur ist in einem noch 
grösseren Massstab gezeichnet und man erkennt aus ihr, dass alle 
Punkte sich zu einer Kurve zusammenfügen. Diese Kurvenform 
ist also für dieselbe Schicht und dieselbe Erregungsfarbe 
charakteristisch unabhängig von der Lichtintensität. 

Die Tabellen 7 und 8 zeigen jedoch, dass die Veränderungen der 
Schicht nicht etwa in beiden Fällen genau dieselben Stadien durchläuft 
im zweiten Fall nur entsprechend langsamer als im ersten helleren 
Versuch. Das Bunsen-Roscoe sche Gesetz gilt daher nur angenähert. 
Diese Versuche müssen noch weiter ausgedehnt werden. Sie bedeuten 
aber schon jetzt eine wesentliche experimentelle Vereinfachung, wenn 
man, wie es hier immer der Fall ist, nur die spezifischen Wirkungen 
der verschiedenen Farben untersuchen will. 

Man kann nämlich dieselbe Schichtstelle mit wachsender Erregungs- 
zeit immer wieder messen und das Resultat ist dann dasselbe, als ob, 
man verschieden grosse Lichtintensitäten in der gleichen Zeit wirken 
liesse. Hierzu müsste man aber verschiedene Stellen der Schicht be- 
nutzen, welche nur in den seltensten Fällen genau dieselben Eigen- 
schaften haben. 

In den Tabellen 9 und 10 und der Fig. 6 sind die Kurven für Rot- 
und Grünerregung eingetragen. Bei Grünerregung überwiegt im Beginn 
der Erregung die Gelbextinktionsabnahme sehr beträchtlich, weil das 
verwendete Grünfilter noch Gelb enthielt, aber ganz rotfrei war, und 
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Tabelle 9. 
(Rot-Erregung.) (D. 103). 





ı 10" | 2 | ar ı er | 9 
38.2) 458 529 63.9 | 68.0 


149 410) 906 146 196 
5— 263—28:1—129 26:7 | 85.2 


Tabelle 10. 
(Grün-Erregung.) (D . 103). 





Farbe | 1: | 25’ d’ 





Rot . . = 2. 4.0 
BE, . .; . 2.0 11- 23- 
Grün . { £ ve 0.2 1- 9. 


— 
91 174 | 

2 435 795 1% 
3 1220 | 578 |110 


weil die Photochloridschichten nach 

dem kurzwelligen Spektralgebiet sehr 

= stark ihre Empfindlichkeit vermindern. 

Grün-Erregung Auch die Grünkurve zeigt eine Krüm- 

mung nach einer grünlichen Nuance an. 

Rot-Erregung Sie ist ganz charakteristisch von der 
RR Rotkurve unterschieden. 

Die dritte Kurve der Fig. 6 ent- 

spricht einem Versuch (Tabelle 11), bei 

« Weiss-Erregug dem das Kohlenbogenlicht nur durch ein 

Chininsulfatfilter vom Ultraviolett befreit 

war, also einer Erregung mit weissem 


Tabelle 11. 
(Weiss-Erregung.) (D . 109). 





Farbe | E | 1" | 20 | a | a0” | 100" 











er Ne | 50 | m=8 19 157 
Geb. . . | 070 3.6 54 | 20 563 108 1.218 355 
Grün... 1 099 -59 -ı1a |-152 |-99 | 152 | 639 | 205 


Licht. Entsprechend der schon mehrfach erwähnten starken Rot- 
empfindlichkeit der Schichten bewegt sich die Kurve hauptsächlich in 
der Rotrichtung, mit der bekannten Krümmung nach Gelb. Ihre An- 
fangsrichtung liegt aber zwischen dem charakteristischen Anfang der 
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Rot- und Grünkurve, es lassen sich also durch Strahlenmischungen 
Wirkungen hervorbringen, welche zwischen den Wirkungen der Kom- 
ponenten liegen. Die Versuche über die Wirkung gemischter Strah- 
lungen müssen jedoch mit grösseren Mitteln fortgesetzt werden. 

Von besonderer Bedeutung ist der in Tabelle 12 und Fig. 7 dar- 
gestellte Versuch, bei dem die Schicht zuerst mit grünem und dann 


Tabelle 12. 
(Grün-Weiss-Erregung.) (D. 103). 





Farbe| E | Grün-Erregung 1 Weiss-Erregung 

u Ir Ir Tr 2" 5" 10” | 20” | 40” | 80” 
Rot . 0287 08 | 35 | 83 |209 433 611 834 | 114 | 142 | 161 
Gelb. '0-870 38 |159 | 41-0 | 909 81-6 | 91-6 117 192 250 ;ı 392 
Grün. '1.145 0-5 56 | 21.5 703 | 58:3 | 51-4 | 458 | 698, 102 | 209 


‚mit ungefiltertem weissen polarisierten Licht erregt wurde. Der erste 
Teil der Kurve ist für Grün-Erregung charakteristisch, bei Einsetzen 
der Weiss-Erregung ändert sich aber die Richtung sofort und man 
ersieht aus diesem Verlauf ohne weiteres, dass nicht die einzelnen 


Grün N 6e/b 


3 %r 6e/b 
Grün gr brun- Erregung 









Weiss -Erregung 





Fig. 7. 


Punkte der Kurve in den verschiedenen Feldern, sondern die Richtung 
ihrer Tangente für die spezifischen Beziehungen zwischen Erregungs- 
farbe und Schicht charakteristisch sind. Es ist aber auffallend, dass 
die neue Richtung der Kurve bei der Weiss-Erregung für eine Rot- 
Erregung charakteristisch ist. 

Dies geht noch deutlicher aus den Tabellen 13 und 14 und Fig. 8 
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hervor, in welcher als Kurve I die Weiss-Kurve der Fig. 6 noch einmal 
eingezeichnet ist. Die beiden anderen sind nach Vorerregung mit far- 
bigem natürlichen Licht und durch Nacherregung mit demselben po- 
larisierten weissen Licht wie Kurve I erhalten. Kurve II war mit 
grünem und Kurve Ill mit rotem natürlichen Licht vorerregt!). Im 
ersten Fall bewirkt die nachfolgende Weiss-Erregung im Anfang den 


Tabelle 13. 
(Grüne Vor-, weisse Nacherregung). (D- 103). 





Farbe 10” 20” 40” 


Br, e ; 36-4 5ö- 829 116 
a Far . . bB 21- 63-9 146 
Grün . 3 |-19 3:6 31-6 
Tabelle 14. 
(Rote Vor-, weisse Nacherregung). (D. 103). 





Farbe E re A | 80” | 160” 


Ba 0-26 . . 1- 38-7 24 | 13 | 1m 
Geb . . . 0% 5. 35- uf 9. 173 265 | 412 
ET 0-92 ö . . . 92.9 165 289 


für Rot-Erregung charakteristischen und im zweiten Fall den für 
Grün-Erregung charakteristischen Kurvenverlauf, der sich in beiden 
Fällen allerdings mit zunehmender Erregungsdauer wieder der eigent- 
lichen Weisskurve annähert. Dieselbe Erregungsart bewirkt also je nach 
der Vorgeschichte der lichtempfindlichen Schicht qualitativ verschie- 
dene Veränderungen. 


$8. Einige Beispiele an Cyaninkollodiumschichten. 


Es wurde in der Anmerkung auf S. 539 darauf hingewiesen, dass 
man prinzipiell jedes lichtempfindliche gefärbte System mit den neuen 
Eigenschaften zu den physiologischen Modellversuchen verwenden kann, 
und dass die Verhältnisse an den Photochloridschichten am einfachsten 
liegen. Es finden keine chemischen Veränderungen statt, und die ge- 
nauen dichroitischen Messungen sind direkt zu den Dreieckskonstruk- 
tionen zu verwenden. Es sollen jedoch in diesem Abschnitt noch 


1) In den Tabellen und der Figur kommt natürlich nur die Wirkung der polari- 
sierten weissen Nacherregung durch den Dichroismus zum Ausdruck (vgl. $ 5). 
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einige wenige Beispiele am Cyaninkollodiummodell mitgeteilt werden, 
aus denen sich die Ähnlichkeit der Resultate mit den vorher bespro- 
chenen, ausserdem aber noch eine weitere wichtige Feststellung er- 
geben wird. 

Wie früher mitgeteilt wurde), findet in den Farbstoffschichten bei 
der Erregung mit linear polarisiertem farbigen Licht gleichzeitig mit 
den dichroitischen Effekten eine wahre chemische Reaktion statt, die 
zum Verschwinden von Cyaninmolekülen führt. Diese unspezifische Aus- 
bleichung führt zu Extinktionsänderungen, welche immer gleichzeitig mit 
den spezifischen Extinktionsabnahmen und den dichroitischen Verände- 
rungen stattfinden und nur durch zahlreiche photometrische Messungen 
voneinander getrennt werden können. Man könnte jetzt natürlich die 
Gesamtextinktionsänderungen für die einzelnen Messfarben in den früher 
beschriebenen Dreieckskonstruktionen graphisch verwerten. Dies kann 
aber noch zu keinen klaren Resultaten führen, da die photometrischen 
Messungen additiv zu den dichrometrischen kommen; und da ihre Ge- 
nauigkeit fast hundertmal geringer ist als die Messungen mit dem Halb- 
schattendichrometer, so würden die feinen Veränderungen des Dichrois- 
mus durch die groben Fehler der Extinktionsmessungen vollkommen 
verwischt werden. Es sollen daher im Folgenden nur die dichrome- 
trischen Veränderungen zu einer Dreieckskonstruktion verwertet werden, 
trotzdem die bei den Photochloriden gültige Bedingung, dass praktisch 
D= dEist, bei den Cyaninkollodiumsystemen nicht mehr zutrifft. Die 
Berechtigung hierzu wird sich aus den Kurven ergeben. 





Tabelle 15. 
| Rot gelb (577/79) | Grün (546 
(etwa 650) 
_— na re _ —— EEE 
Rot-Erregung . . . .. 039 | 1.811 0.785 
Gelb-Erregung . . . . 0.39 | 1.817 0.836 
Grün-Erregung. . . . 0.36 | 1.750 0.769 
Weiss-Erregung . . . | 0.40 | 1.879 0.802 


Aus den zahlreichen Versuchen, welche immer in der analogen 
Weise verliefen, sind in der Fig. 9 die Kurven für drei deutlich blau 
gefärbte Cyaninkolloidiumschichten eingetragen, deren Anfangsextink- 
tionen für den Rot-, Gelb- und Grünversuch in der Tabelle 15 ver- 
zeichnet sind. Der Massstab des Dreiecks ist noch fünfmal grösser 


!) Fritz Weigert, Zeitschr. f. Physik 5, 410 (1921). 
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als bei der Darstellung der Photochloridversuche, die ganzen Erschei- 
nungen spielen sich in der allernächsten Nähe des Dreiecksschwer- 
punktes ab und zeigen in ihrem charakteristischen Verlauf die ausser- 
ordentliche Überlegenheit der neuen Messmethoden. 


_y 1 





Hg-546 49-5779 Rotfilter 


m: 
Messfarben 


i ZUER 


Transporenz der Fılter ( 


In der Fig. 10 ist das logarithmische Extinktionsspektrum der 
Cyaninkollodiumschichten eingetragen (die „typische Farbkurve“!) und 
ausserdem die Durchlässigkeit der roten, gelben und grünen, bei der 
Erregung verwendeten Farbfilter, die die Cyaninbande in einen lang- 
welligen, einen kurzwelligen und einen mittleren Teil zerlegten. Sie 
hatten die folgenden Zusammensetzungen: 


Rotfilter: 1 cm wässerige Lösung von Methylviolett 1: 10000 
—+1cm K,CrO, ges. 
Gelbfilter: lem CuSO,, ges. + 1cm Eosin 1:50-+1cm K,CrO, ges. 


Grünfilter: 3 cm CuSO,, ges. +2 cm Neodymnitrat?2) 1:20 
+-1cm K,CrO, ges. 


Die drei Messfarben waren dieselben wie vorher. Sie sind auch 
in Fig. 10 am oberen Rand eingetragen. 

Die Dreieckskurven der Fig. 9 für die drei verschiedenen Er- 
regungsfarben sind ganz charakteristisch. Die Farbenanpassung ist 


1) Fritz Weigert, Ber. d. d. chem. Ges. 49, 1512 (1916). 

2, Für das Neodympräparat bin ich Herrn W. Prandtl in München sehr dankbar. 
Es wurde in dem Grünfilter verwendet, um nach dem Vorschlage von R. W. Wood 
(Physical Optics S. 1ö) das Spektralgebiet der gelben Hg-Linien vollkommen bei der Er- 
regung auszuschalten. 
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in den allerersten Stadien ganz scharf, d.h. die Kurven bewegen sich 
ausgesprochen in der Richtung des der Erregungsfarbe entsprechen- 
den Feldes. Während aber die Rotkurve nur eine leichte Krügtmung 
nach dem Gelbfeld zu bei weiterer Erregung zeigt, krümmte sich die 
Grünkurve über die Gelbrichtung nach Rot, und die Gelbkurve krümmt 
sich ganz scharf in das Rotfeld hinein. 

Die Bedeutung dieser Krümmungen, welche alle drei nach einem 
Rot hinzielen, welches etwas gelblicher ist, als das zur Messung ver- 
wendete Rot, ist ohne weiteres klar, wenn man das Extinktionsspek- 
trum der Systeme nach Fig. 10 betrachtet. DiesesGelbrot entspricht 
dem Maximum der Absorptionsbande. Diese Übereinstimmung 
konnte beim Cyanin aufgefunden werden, weil man die Möglichkeit 
hat, von beiden Seiten der Absorptionsbande die Erregungen auszu- 
führen. Es ist beabsichtigt, diese Verhältnisse noch bei anderen Farb- 
stoffen zu untersuchen. 

Aber schon jetzt liegt ein weiteres Beispiel in den Photochloriden 
vor, denn die Dreieckskurven zeigen einheitlich, dass sie sich von den 
langwelligen den kurzwelligen Farben zukrümmen. Das Maximum 
der Absorption der ausgewaschenen Photo- 
chlorid - Gelatineschichten, welche für die 
Versuche verwendet wurden, liegt im Grün- 
Blau. 

In Fig. 11 ist noch die Dreieckskurve für 
die Erregung der in der letzten Spalte von 
Tabelle 15 angegebenen Cyaninkollodium- 
schicht mit weissem Licht eingetragen. Der . Jar 
Verlauf ist sehr ähnlich wie für die Rotkurve, 
und es geht daraus wie bei den Photochlori- 
den hervor, dass auch dieses lichtempfindliche Fig. 11. 
Farbstoffsystem besonders rotempfindlich ist. 

Ausser diesen für die verschiedenen Erregungsfarben ganz spezi- 
fischen Anfangsrichtungen der Dreieckskurven und ihren Krümmungen 
nach dem Spektralgebiet des Absorptionsmaximums lässt sich zunächst 
aus dem Verbleiben der Kurven in der Nähe des Dreiecksschwerpunkts 
und aus der erwähnten, gleichzeitig stattfindenden allgemeinen Aus- 
bleichung des Farbstoffes qualitativ schliessen, dass sich neben den spezi- 
fischen Veränderungen noch sehr beträchtliche unspezifische Verände- 
rungen abspielen, die jedoch vorläufig wegen der Unempfindlichkeit der 
photometrischen Messmethoden noch nicht sicher quantitativ analy- 
siert werden können. Die wichtige Abhängigkeit des Grades der Farben- 


335%9 
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anpassung von der Farbstoffkonzentration ist schon früher diskutiert 
worden und soll in einer späteren Mitteilung durch weitere Versuche 
belegtgwerden. 


$ 9. Physiologische Anwendungen. 


Fast alle in den Abschnitten 7 und 8 mitgeteilten für die betr. 
Modelle und Strahlenarten typischen Versuchsergebnisse haben ihr 
Gegenstück beim Farbensehen. Am auffallendsten sind die in den 
Fig. 7 und 8 dargestellten Versuche, welche ohne weiteres als farbige 
Nachbilder am unbelebten Modell aufzufassen sind und die quantitative 
Ergänzung der qualitativen Versuche des $ 4 darstellen. Die Erregung 
der Schichten mit einer Lichtart, welche unserem Auge als weiss er- 
scheint, bewirkt bei grüner Vorbelichtung dieselben charakteristischen 
Veränderungen, die auf einer frischen Schicht rotes Licht hervorruft. 
Auf Rot vorbelichteter Schicht wird die der Grünerregung zukommende 
spezifische Änderung hervorgerufen. 

Eine weitere sehr weitgehende Analogie hat die Krümmung der 
Dreieckskurven in unseren Gesichtsempfindungen. Es wurde schon 
darauf hingewiesen, dass länger fixierte farbige Felder ihren Farbton, 
ihren Sättigungs- und Helligkeitsgrad ändern. Eine sehr eingehende 
quantitative Studie dieser Erscheinung hat Voeste!) unter der Leitung 
von A. König ausgeführt. Er fixierte ein durch ein enges Spektral- 
gebiet erleuchtetes Feld und bestimmte nach 10 Sekunden die Farbe 
eines Vergleichsfeldes, mit dem der Farbton des fixierten Feldes dann 
übereinstimmte. Hierbei fand er nun in sehr gut reproduzierbarer 
Weise, dass alle Lichter, die langwelliger als ein Gelbgrün von 560 uu 
waren, sich auf dieses hin verändern, d. h. ein Rot wird gelblicher, 
ein Gelb grünlicher usw. Zwischen 560 und 500 uu werden die 
Farben langwelliger und bewegen sich auf dasselbe Gelbgrün hin. Ein 
spektrales Licht von 560 uu behält seinen Farbton bei, wird aber immer 
weisslicher. Kurzwelligere Lichter als 500 uu nähern sich, allerdings 
nicht mit derselben scharfen Reproduzierbarkeit einem Blau von etwa 
460 uu an. 

Solche Farbenveränderungen sind in der Sinnesphysiologie als 
„Umstimmungen“ bekannt. Sie gehen immer mit einer starken Ab- 
nahme der Helligkeitsempfindung einher. Die Dreieckskurven in den 
Figuren sind nun nichts anderes als derartige Umstimmungen und 
zwar verlaufen sie ganz in derselben Weise, wie im Auge, dass die 


!) H. Voeste, Zeitschr. f. Physiol. und Psychol. der Sinnesorgane 18, 257 (1898). 
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roten Lichter immer gelblicher und grünlicher wirken. Der End- 
zustand konnte bei den Photochloridschichten noch nicht erreicht 
werden, doch deutet das geradlinige Ende der Kurve in Fig. 3 darauf 
hin, dass die Farbe, welche auch bei längerer Erregung den Farbton 
der Schicht nicht ändert, im Grün liegt. Bei den Cyaninkollodium- 
schichten konnte der Endzustand, auf den sich die Farbenumstimmung 
hinbewegt, von beiden Seiten auf ein gelbrot eingeengt werden. 

Beim Cyaninkollodium wissen wir aber auch, dass die Grenzfarbe, 
der die Farbenumstimmungen zustreben, nichts anderes ist als das 
Maximum der Absorptionsbande der Cyaninkollodiumsschicht. Bei den 
Photochloridschichten ist diese Übereinstimmung nicht so scharf zu 
erweisen, weil die Schichten in den kurzwelligen Farben sehr un- 
empfindlich sind, und weil in diesem Gebiet durch andere licht- 
empfindliche Reaktionen Unregelmässigkeiten hereinkommen. Wir 
wissen aber, dass bei den hellen Schichten das Absorptionsmaximum 
im Grünblau liegt und einem Grün streben ja auch die Dreiecks- 
kurven zu. 

Die Übertragung dieser Ergebnisse am unbelebten Modell auf die 
Vorgänge in den farbentüchtigen Zapfen führt nun direkt zu der Schluss- 
folgerung, dass, wenn in den Zapfenaussengliedern ein lichtempfind- 
licher Farbstoff vorkommt, sein Absorptionsmaximum bei 560 uu liegt. 
Denn für diese Farbe wurde von Voeste ganz scharf eine Unveränder- 
lichkeit des Farbtones beobachtet. Und aufsie werden die langwelligeren 
und kurzwelligeren Farben umgestimmt. Wenn wir nun wieder auf 
die einfachste Grundannahme der hier vorgeschlagenen neuen Farben- 
theorie zurückgreifen, dass in den Zapfen der Sehpurpur in grosser 
Verdünnung vorliegt, dann würde hier eine rein physiologische Me- 
thode zur Bestimmung seines Absorptionsmaximums vorliegen. 

Nun zeigen aber die vorliegenden Messungen über das Absorp- 
tionsspektrum des Sehpurpurs in der Netzhaut und in Lösungen, dass 
sein Maximum in der Gegend von 510—530 uu liegt, also nicht genau 
mit der Wellenlänge 560 uu übereinstimmt. Aber auch diese Diskre- 
panz ist durch zahlreiche Analogieen aus der Photochemie der un- 
belebten Materie zu deuten. Denn in den Zapfen liegt eben ein 
verdünntes Sehpurpursystem vor, und die Absorptionsmessungen an 
den gefärbten Systemen, wie die Photochloride und die Farbstoffe mit 
ähnlichen lichtempfindlichen Eigenschaften zeigten, dass das Absorp- 
tionsmaximum sich mit zunehmender Verdünnung nach dem lang- 
welligen Spektralgebiet verschiebt. Weiter ist die Tatsache ganz 
bekannt, dass das Empfindlichkeitsspektrum sensibilisierter photogra- 
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phischer Trockenplatten, in denen der Sensibilisierungsfarbstoff in 
sehr grosser Verdünnung enthalten ist, ein Maximum zeigt, welches 
bis 50 au rötlicher sein kann als das Absorptionsmaximum der meistens 
in viel grösserer Konzentration gemessenen Lösungen der Farbstoffe. 

Die Versuche von Voeste, auf die auf S. 558 hingewiesen wurde, 
zeigen aber bei kleineren Wellenlängen als 500 uu eine Farben- 
umstimmung nach Blau hin, die sich allerdings nicht so konstant re- 
produzieren lässt, wie die Umstimmungen in dem langwelligen Spek- 
tralgebiet. Dies zeigt sich besonders darin, dass der Farbton, welcher 
sich bei längerer Fixierung nicht ändert, und der im langwelligen 
Gebiet auch bei verschiedenen Lichtintensitäten immer bei 560 uu 
gefunden wurde, im blaugrün und blau geringe Veränderungen mit 
der Lichtstärke zeigt. Man könnte annehmen, dass diese Umstimmung 
nach Blau auf ein zweites Absorptionsmaximum des .Sehpurpur im 
Blau hinweist, und dass bei etwa 500 uu eine Umstimmung nach 
beiden Seiten möglich ist, dass also bei dieser Farbe ein Absorptions- 
minimum liegt. Die graphischen Darstellungen der Sehpurpurlösungen 
vom Blei nach S. Garten!) zeigen nun in der Tat ein solches Minimum 
bei etwa 470 uu und die physiologische Umstimmungsmethode würde 
auf dieselbe Verschiebung nach Rot in den verdünnten Systemen 
schliessen lassen wie für das Maximum im Gelbgrün. Diese Folgerungen 
müssen jedoch zunächst noch mit Vorbehalt gezogen werden, bis 
exaktere Versuche in diesem physiologisch nicht leicht zu untersuchen- 
den kurzwelligen Spektralgebiet vorliegen. 

Den vorstehenden Ausführungen lag die Existenz eines bestimmten 
Farbtones zugrunde, der sich auch bei längerem Fixieren nicht ändert. 
Nun gibt es aber eine Lichtempfindung, die ebenso wie jenes Gelb- 
grün von 560 uu ihre Qualität bei längerer Einwirkung nicht ändert, 
und diese Empfindung bezeichnen wir als Weiss. Weiss ist immer 
farblos und behält auch seine Farblosigkeit bei dauernder Einwirkung 
und in allen Helligkeitsabstufungen bis zum dunkelsten Grau. Auch 
hierfür haben wir bei unseren Versuchen am Modell ein Analogon in 
der unspezifischen Veränderung der Schichten durch die verschiedenen 
Lichter. Wir erkannten bei der Besprechung der Dreieckskonstruktion, 
dass in diesem Fall, wenn die relativen Extinktionsänderungen für alle 
drei Farben denselben Betrag haben, wenn also der Dichroismus pro- 
portional der Anfangsextinktion ist, die Kurve sich überhaupt nicht 
aus dem Dreiecksschwerpunkt herausbewegt. Man- kann hieraus 


1) Arch, f, Opht. 63, 162 (1906). 
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schliessen, dass die unspezifische Veränderung im Modell 
der Weissempfindung im Auge entspricht. 

Der unspezifische Anteil der Extinktionsveränderung in einem 
Photochloridversuch ist in der Tabelle 4 auf S. 548 eingetragen, er 
wächst mit zunehmender Erregungszeit, die Farbentöne werden also 
immer „weisslicher“. 

Die früheren Versuche am Cyanin zeigen, dass die dunklen Schichten 
sofort unspezifisch verändert werden, also in ihrer Farbenskala alles 
einwirkende Licht als „weiss“ empfinden. Für die verdünnteren 
Schichten tritt zunächst Farbenanpassung und dann eine Farben- 
umstimmung auf Gelbrot zu ein, das immer unspezifischer, also „weiss- 
licher“ wird. 

Wenn wir nun wieder mit dem Sehpurpur in den Stäbchen- und 
den Zapfenaussengliedern rechnen, so machen es die Versuche am 
unbelebten Modell wahrscheinlich, dass beiden Elementen dieselben 
Funktionen zukommen. Die Stäbchen mit ihrer hohen Farbstoff- 
konzentration reagieren praktisch sofort auf Licht aller Wellenlängen 
unspezifisch und vermitteln eine Weissempfindung. Bei den Zapfen- 
aussengliedern mit ihrer verdünnten Farbstofflösung findet zunächst 
eine dem betreffenden Licht entsprechende Farbempfindung statt, dann 
aber tritt die Farbenumstimmung auf ein immer weisslicheres Gelbgrün 
von 560 uu ein. 

Man ist auf Grund der hier besprochenen Analogieen zwischen 
den unbelebten Systemen und den Gesichtsempfindungen imstande, 
eine neue photochemische Definition für weisses Licht aufzustellen. 
Unser Auge empfindet eine solche Strahlenmischung sofort 
und nicht erst nach längerer Einwirkung als „Weiss“, wenn 
sie in den Stäbchen oder Zapfen Extinktionsänderungen 
bewirkt, die über das ganze Spektrum proportional dem 
Extinktionsspektrum des Sehpurpursystems verlaufen. Es 
ist ohne weiteres einleuchtend, dass diese Bedingung nicht eindeutig 
ein bestimmtes Strahlengemisch definiert, sondern dass sie von ver- 
schieden zusammengesetzten Lichtarten erfüllt werden kann. Hierin 
liegt die photochemische Deutung der Existenz der Gegenfarben. 

Diese Bedingung führt natürlich für jedes lichtempfindliche System 
mit den hier interessierenden Eigenschaften zu anderen Strahlen- 
gemischen, welche von ihm als „Weiss“ empfunden werden, und die 
Dreieckskurven._ der Fig. 6 und 11, welche Erregungen mit einem Licht 
entsprechen, das unser Auge als weiss empfindet, zeigen durch ihre 
Krümmung, dass es einem Photochlorid- und Cyanin-Auge nicht weiss 
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erscheinen würde. Es ist wahrscheinlich, dass ein Strahlengemisch, 
welches diesen Systemen weiss erscheinen soll, Grün und Blau in viel 
grösserer Intensität enthalten müsste, als unser physiologisches Weiss. 

Die Brauchbarkeit dieser Definition und die Abhängigkeit der 
Weissempfindung von dem Absorptionsspektrum des lichtempfindlichen 
Systems ist aber sogar physiologisch zu prüfen. Denn nach den früheren 
Ausführungen haben ja die Stäbchen mit ihrem konzentrierten Seh- 
purpursystem und die Zapfen mit ihrem verdünnten Sehpurpur nor- 
malerweise zwei etwas voneinander verschiedene Absorptionsspektren. 
Das Strahlengemisch, welches den Zapfen als weiss erscheinen soll, 
muss etwas zu gunsten der langwelligen Strahlen verschieden sein, 
von der Strahlung, welche die Stäbchen als weiss empfinden werden, 
weil in den Zapfen mit ihrem verdünnten Sehpurpursubstrat die Ab- 
sorption etwas nach rot verschoben ist. Dass dies in der Tat der 
Fall ist, geht aus der bekannten Tatsache hervor, dass das Dämme- 
rungslicht einen etwas bläulichen Ton hat. 

Am leichtesten beobachtet man diesen Unterschied bei Mondschein 
in einer Schneelandschaft. Der Mond selbst leuchtet in reinem Weiss. 
Sein Licht ist so hell, dass wir es mit dem unempfindlichen Zapfen- 
apparat empfinden. Der Schnee hat aber eine ausgesprochen bläu- 
liche Farbe. 

Doch auch auf künstlichem Wege können wir dem Farbstoffisystem 
in den Zapfen ein von dem normalen abweichendes Absorptions- 
spektrum erteilen. Dies gelingt durch farbige längere Belichtung. Da- 
durch tritt die mehrfach erwähnte Absorptionsverschiebung nach den 
Spektralgebieten ein, welche in dem Erregungslicht nicht enthalten sind. 
Ein dann einwirkendes Licht, welches ohne die Vorerregung als Weiss 
empfunden wurde, bewirkt jetzt in den Spektralgebieten, für welche 
die Absorption durch die Vorerregung gewachsen ist, stärkere Ver- 
änderungen in den Zapfen als der normalen Anfangsabsorption ent- 
spricht, wird also nicht mehr weiss, sondern farbig empfunden. Wegen 
der Absorptionsverschiebung entspricht der Farbton des farbigen Nach- 
bildes der Komplementärfarbe des vorerregenden Lichtes ''). 


1) Dieses Licht wird in physiologischen Experimenten häufig als das „ermüdende* 
Licht bezeichnet. Dieser Ausdruck wurde mit Absicht in der ganzen Darstellung nicht 
gebraucht, weil die Ermüdung ein speziell biologischer Begriff ist. Da aber dieselben 
Erscheinungen wie im lebenden Auge, auch in den unbelebten Systemen auftreten, wo 
von einer „Ermüdung“ natürlich keine Rede sein kann, ist dieser Begriff auch beim 
lebenden Objekt nicht mehr berechtigt. Eine exaktere Vorstellung, welche an seine 
Stelle treten könnte, soll an anderer Stelle diskutiert werden. 














Zur physikalischen Chemie des Farbensehens. 563 


Als letzte Folgerung ist noch aus den Modellversuchen zu schliessen, 
dass, ebenso wie bei diesen die charakteristischen spezifischen Wirkungen 
der verschiedenen farbigen Lichter speziell in ihren Extinktions- 
änderungen und nicht in ihrem Extinktionszustand zum Ausdruck 
kommen, auch in der Retina die Zustandsänderungen des Farb- 
stoffes bestimmte spezifische Licht- und Farbenempfindungen auslösen. 
Und es liegt nahe, der grösseren Änderungsgeschwindigkeit eine 
grössere Helligkeitsempfindung parallel zu setzen. Die starke 
Abnahme der Helligkeit bei länger einwirkenden Lichten kommt in 
den Zahlen der Tabelle 4 zum Ausdruck. 

Die starke Geschwindigkeitsabnahme bei längerer Erregung konnte 
für weisses Licht noch nicht am Photochloridmodell untersucht werden, 
weil das Strahlengemisch, welches das Photochloridauge weiss sieht, 
noch nicht verwendet worden ist.: Die Erscheinung wurde jedoch 
überhaupt zuerst bei der Untersuchung dunkler Cyaninschichten auf- 
gefunden, die sich mit zunehmender Erregungsdauer unspezifisch immer 
langsamer verändern. Sie erklärt ohne weiteres die einfacheren Er- 
scheinungen des farblosen Nachkontrastes. 

Hier macht die direkte Übertragung der Ergebnisse am unbelebten 
Modell auf die Vorgänge in der Retina zunächst deshalb Halt, weil die 
Lebensdauer der Veränderungen in den festen gefärbten Schichten so 
sehr viel länger ist, als in dem halbflüssigen Substrat der Stäbchen 
und Zapfen. Ohne diese Stabilität wären aber wahrscheinlich die 
ganzen Erscheinungen nicht aufgefunden worden. Der Sehpurpur in 
der Retina wird dauernd neu gebildet, und die Konzentrationen, welche 
auf die qualitative Natur der Lichtempfindungen auf Grund der photo- 
chemischen Anpassungstheorie des Farbensehens Einfluss haben, ent- 
sprechen stationären oder halbstationären Zuständen, während sie bei 
den festen unbelebten Systemen durch die geringe Reaktionsgeschwin- 
digkeit erhalten bleiben. Trotz dieses Unterschiedes sind die quali- 
tativen Übereinstimmungen der Modellbeobachtungen mit dem wirk- 
lichen Farbensehen schon sehr weitgehend. 

Frühere Versuche über Nachwirkungen im Dunkeln an Photo- 
chloridschichten zeigten eine Tendenz der Systeme, sich in unspezi- 
fischer oder „weisslicher“ Richtung nach dem Aufhören der Bestrahlung 
weiter zu verändern. Die Beobachtungen mussten sich aber auf Tage 
erstrecken, und es ist zu hoffen, dass ein schnelleres Ablaufen der 
Nachwirkungen leichter zu untersuchen sein wird und dann Aufschluss 
über die „positiven Nachbilder“ geben kann, welche bei vollkommener 
Verdunklung des Auges nach einer Lichterregung auftreten. Dasselhe gilt 
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auch von den „phasischen Nachbildern“, auf deren Bedeutung besonders 
von v. Hess!) hingewiesen wird, und welche als Maxima und Minima 
von Lichtern und Farben häufig beobachtet und untersucht wurden. 

Mit den phasischen Nachbildern stehen sehr wahrscheinlich auch 
die Farbtonänderungen ganz kurzer farbiger Lichterscheinungen in 
“Beziehung, Beobachtungen im Flimmerlicht und ähnliche Erscheinungen, 
über die U. Ebbecke?) kürzlich zusammenfassend berichtet hat. Die Er- 
scheinungen sind sehr kompliziert und stehen wahrscheinlich mit einer 
gleichzeitigen Tätigkeit des Zapfen- und Stäbchenapparates in Be- 
ziehung. Dass auch weisses Licht bei sehr kurzer Einwirkung farbig 
empfunden werden kann, ist vielleicht durch eine theoretisch zu er- 
wartende geringe Farbentüchtigkeit der Stäbchen in den ersten Er- 
regungsmomenten zu deuten. 

Die in dieser Mitteilung beschriebenen und diskutierten Modell- 
beobachtungen können naturgemäss zunächst nur in ihren Beziehungen 
zum „Sukzessivkontrast“ verwertet werden, der bei längerer oder ver- 
schiedenartiger Belichtung desselben Netzhautelementes auftritt. 
Über die Beziehungen benachbarter Netzhautstellen zueinander im 
Licht, welche den für die Gesichtsempfindungen vielleicht noch auf- 
fallenderen „Simultankontrast* bedingen, sagen sie noch nichts aus. 
Wenn man jedoch im Sinne der Heringschen Anschauungen annimmt, 
dass der Simultankontrast auf gegenseitige Beeinflussungen benach- 
barter Netzhautstellen zurückzuführen ist, dann sind Simultan- und 
Sukzessivkontrast im Grunde durch dieselben Veränderungen in den 
Netzhautelementen hervorgerufen. Dass auch hierüber Modellbeob- 
achtungen weitere Aufschlüsse ergeben, ist nicht ganz ausgeschlossen. 
Doch muss dazu erst ein durch Diffusion leicht bewegliches System 
aufgefunden werden. Von vornherein ist es allerdings im Sinne der 
hier vorgeschlagenen Farbentheorie nicht leicht vorstellbar, wie spez. 
Effekte, die beim Simultankontrast, z. B. in den farbigen Schatten, 
auftreten, durch einen unspezifischen Diffusionsprozess zwischen be- 
nachbarten Netzhautstellen hervorgerufen werden können. 


$ 10. Schlußbemerkungen. 
Es sollen an dieser Stelle keine weiteren Anwendungen diskutiert 
werden, und auch nicht, wie sich die hier mitgeteilte photechemische 
Farbentheorie zu den bekannten Theorieen des Farbensehens verhält. 


1) Methoden zur Untersuchung des Licht- und Farbensinnes (Abderhalden, Handb. 
d. biol. Arbeitsmethoden, Abt. V, Teil 6, Heft 2, S. 225; Zusammenfassung). 
2) Pflügers Archiv 185, 186 (1920). 
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Es ist ohne weiteres klar, dass ihre Grundlagen ganz andere sind, 
weil sie von photochemischen Beobachtungen ausgeht, die erst seit 
wenigen Monaten bekannt sind. Sie gelangt aber auch auf diesem 
vollkommen anderen Wege zu einigen Schlussfolgerungen, die besonders 
scharf in der Heringschen Theorie ausgesprochen werden. Es ist 
dies die Tatsache, dass in den lichtperzipierenden Elementen der Netz- 
haut spezifische Veränderungen durch Lichteinfall hervorgerufen werden 
können, und dass diese Veränderungen durch ihren qualitativen und 
quantitativen Verlauf ganz bestimmte und immerdieselbenLicht- 
Helligkeits- und Farbenempfindungen auslösen. 

Diese spezifischen Veränderungen kommen bei Hering durch das 
Zusammenwirken der Dissimilations- und Assimilationsprozesse in der 
Schwarz-Weiss-, Rot-Grün- und Gelb-Blau-Substanz zustande, welche 
Hering ganz scharf von der Empfangssubstanz, dem Sehpurpur, trennt. 
Die hier besprochene Theorie verlegt alle diese Veränderungen in das 
Sehpurpursystem selbst, weil sehr einfache unbelebte lichtempfindliche 
Systeme sich in einer ähnlichen mannigfaltigen Weise bei Bestrahlung 
ändern können. 

Der neuen Auffassung liegt nichts theoretisches und hypothetisches 
zugrunde, sondern ausschliesslich experimentelle Tatsachen und Ana- 
logien. Dies gilt auch für die Annahme des verdünnten Sehpurpurs 
in den Zapfenaussengliedern, denn es ist jetzt nach $ 9 möglich, aller- 
dings zunächst noch auf einem indirekten Wege, das Maximum des 
Absorptionsspektrums des Farbstofis in diesem praktisch farblosen 
System zu ermitteln. 

Die Erscheinungen selbst, welche den spezifischen Veränderungen 
in den lichtempfindlichen gefärbten Systemen zugrunde liegen, sind 
aber noch nicht vollkommen aufgeklärt. Es sind Ansätze vorhanden, 
welche die letzten Ursachen auf Elektronenbewegungen in hochdispersen 
Systemen zurückführen, die durch innere lichtelektrische Effekte ver- 
ursacht sind!). Aber bis zur vollkommenen Klärung ist noch viel physi- 
kalische und chemische Arbeit zu leisten. 

Die Untersuchung wurde zum Teil mit Mitteln ausgeführt, die ich 
dem Kaiser Wilhelm-Institut für Physik verdanke. 


I) Fritz Weigert, Zeitschr. f. Physik 5, 439 (1921). 


Photochemische Abteilung des Physik.-chem. Instituts 
der Universität Leipzig. 











Zur Theorie der induzierten Reaktionen. 


von 
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(Aus dem photochemisch-photographischen Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Kopenhagen). 


Die für die Praxis so überaus wichtige chemische Induktion hat 
noch nicht ihre allgemeine Erklärung gefunden. Wie bei der Katalyse 
lässt sich auch hier in vielen Fällen die Theorie der Zwischenstufen 
anwenden, ohne jedoch allgemein gültig zu sein, da es tatsächlich 
Fälle gibt, wo die anzunehmenden Zwischenstoffe nur in eine Richtung 
umwandelbar sind. 

Ohne auf die Geschichte dieser Angelegenheit näher einzugehen, 
möchte ich kurz über einige Beobachtungen berichten, die ich während 
der letzten 14 Jahre gesammelt habe, und welche, in Verbindung mit 
den Beobachtungen anderer, mich zu einer bestimmten Auffassung 
über den Mechanismus der chemischen Induktion geführt haben. Die 
Beobachtungen betreffen sowohl reine Dunkelreaktionen als auch photo- 
chemische Prozesse und Kombinationen beider. 

1. Sehr verdünnte Lösungen von Ferrooxalat (mit grossem Über- 
schuss von Oxalat) werden von gelöstem Sauerstoff sehr schnell oxy- 
diert. Wenn die Lösung gleichzeitig Merkurioxalat enthält, das sich 
im Dunkeln sonst nicht messbar umwandelt, wird durch die Oxydation 
des Ferrooxalates auch im Dunkeln eine Umwandlung in Merkurosalz 
und Kohlendioxyd (Kalomelfällung) veranlasst!). Dieser Prozess, der 
der Geschwindigkeit und dem Verlauf der Ferrooxydation genau ent- 
spricht, verhält sich in mehreren Richtungen ganz verschieden von 


1) Zeitschr. f, wiss. Phot. 7, 409 (1909 und 8, 197 (1910). 
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den gewöhnlichen chemischen Prozessen. Die wichtigsten Eigentüm- 
lichkeiten sind die folgenden: 

a) Für eine gegebene Sauerstoffkonzentration und verschiedene 
Ferrosalzkonzentrationen tritt bei einer bestimmten Ferrosalzkonzen- 
tration eine maximale Kalomelfällung (in absolutem Masse) ein. 

b) Die optimale Ferrosalzkonzentration nimmt mit abnehmender 
Sauerstoffkonzentration ab. 

c) Der Induktionsfaktor (die Kalomelmenge, die pro Mol oxydiertem 
Ferrosalz ausgeschieden wird) steigt bei gegebener Sauerstoffkonzen- 
tration mit abnehmender Ferrosalzkonzentration an. 

d) Bei abnehmender Sauerstoffkonzentration steigt der Induktions- 
faktor sehr stark an, so dass er bei den sauerstoflärmsten Lösungen 
Werte von 3—4000 erreicht. 

e) Die optimale Ferrosalzkonzentration ist der entsprechenden 
Sauerstoffkonzentration äquivalent. Bei grösserer Sauerstoffkonzen- 
tration wirkt der Sauerstoff folglich hemmend auf die Reaktion ein. 

f} Die anfängliche Oxydationsgeschwindigkeit des Ferrooxalates ist 
bei verdünnten Lösungen von der Konzentration ziemlich unabhängig, 
so dass die totale Oxydation desto schneller verläuft, je geringer die 
Konzentration des Ferrosalzes ist. 

In diesem Falle kann die Hypothese von den Zwischenstufen die 
Tatsachen nicht erklären. Bei der Reaktionsfolge: 

Fe'+ Hg" — Fe" + Ho 
und 
Fe" -oxalat —> Fe"-oxalat + 00, 


müsste eine gegebene Menge von Ferrosalz eine unbegrenzte Umwand- 
lung von Merkurioxalat hervorrufen können, wogegen der Prozess tat- 
sächlich dem Verbrauch des Ferrosalzes parallel geht. Ausserdem 
besagt diese Hypothese gar nichts über die Notwendigkeit, Mitwirkung 
und hemmenden Einfluss des Sauerstofls. 

2. Wird im Dunkeln eine Lösung von Merkurioxalat mit einigen 
Körnern von Manganperoxyd versetzt, so wandelt es sich nach und 
nach in Merkurosalz und Kohlendioxyd um). Dabei wird die Lösung 
vorübergehend rotviolett gefärbt, d. h. es bildet sich als Zwischen- 
produkt Manganioxalat. Es hat sich nun gezeigt, dass auch der Zusatz 
von reinem Manganioxalatlösung die Umwandlung von Merkurioxalat 
hervorrufen kann. Da Manganioxalat bekanntlich sehr instabil ist 


1). Noch unveröffentlichte Beobachtungen. 
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liegt hier offenbar!) ein Analogon zur oben beschriebenen Ferrosalz- 
oxydation vor, indem es in diesem Falle die Reaktion 


Mn"-oxalat —— Mn"-oxalat + CO; 


ist, die die Umwandlung des Merkurioxalates veranlasst. 

Der Induktionsfaktor steigt auch hier mit abnehmender Konzen- 
tration des wirksamen Stoffes (hier des Manganioxalates) stark an, und 
erreicht merkwürdigerweise sehr nahe den gleichen Wert (3700), wie 
es bei der Ferrosalzoxydation beobachtet wurde. 

3. Gewisse Präparate von Zinkoxyd sind als photochemische Kata- 
Iysatoren für verschiedene Prozesse wirksam. Für die hier behandelte 
Frage ist es besonders von Interesse, dass Zinkoxyd, das durch Glas 
(also höchstens mit langwelligem Ultraviolett) bestrahlt wird, imstande 
ist, Sauerstoff in Ozon umzuwandeln, ohne selbst dabei in irgendeiner 
Weise dauernd verändert zu werden’). 

Gleichzeitig hat sich gezeigt?), dass das Zinkoxyd durch Bestrah- 
lung in einen fluoreszierenden Stoff umgewandelt wird, der beim Ver- 
dunkeln unter Abgabe von unsichtbarer Strahlung wieder in die Dunkel- 
form zurückgeht. 

4. Verschiedene selektiv absorbierende Stoffe haben das Vermögen, 
das von ihnen absorbierte Licht auf ihre — für dieses Licht durch- 
sichtigen — Reduktionsprodukte überzuführen und dadurch die Oxvdation 
dieses Reduktionsprodukts zu beschleunigen (optische Autosensibili- 
sierung). Bekannt sind die folgenden Fälle: 


Prozess Sensibilisator 
HJ +0, Jy' 
Leukoverbindung + O0, Entsprechender Farbstoff 
Na,S5 + Os sn 
Pyrogallol + O, Gefärbte Oxydationsprodukte. 

Für das erste dieser Systeme ist bekannt), dass sowohl Jod- 
wasserstoff als Sauerstoff und Jod ungefähr auf der gleichen Stelle im 
Ultraviolett absorbieren. Für das System Leukoverbindung-Farbstoff 
ist das gleiche gefunden worden®), und etwas ähnliches ist bei den 


’ 


Die Frage wird noch weiter untersucht werden. 
Zeitschr. f. wiss. Phot. 22 (unter der Presse). 

3) Zeitschr. f. wiss. Phot. 31, 45 (1921). 
Kel. Danske Vid. Selsk., Math.-fys. Medd. II, 2 (1920) (englisch). 
Coehn und Stuckard, Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 722 (1916). 
P. Krüss, Jahrb. d. Photographie 83 (1906), 
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übrigen Systemen jedenfalls wahrscheinlich. Auch Ferrooxalat, Sauer- 
stoff und Merkurioxalat haben im äusseren Ultraviolett ein gemeinsames 
Absorptionsgebiet. 

5. Bei den optischen Sensibilisierungen hat man sowohl reversible 
wie einseitige, primäre Prozesse. Als Beispiel der ersten Art nenne 
ich die Sensibilisierung der Ozonzersetzung durch bestrahltes Chlor’), 
sowie die Wirkung des bestrahlten, unreinen Zinkoxyds auf eine Reihe 
von verschiedenen Prozessen (siehe oben) 2). Unter der zweiten Gruppe 
fallen die meisten optischen Sensibilisierungen, unter andern auch die- 
jenigen der photographischen Platte. Es konnte hier in einem Falle 
nachgewiesen werden, dass die Umwandlung des Sensibilisators der- 
jenigen des zu sensibilisierenden Systems nicht parallel geht3), so dass 
es sich wohl auch hier um eine induzierte Reaktion handelt. 


Theorie. 


Die oben besprochene Ozonbildung durch bestrahltes Zinkoxyd 
deutet darauf hin, dass die vom Zinkoxyd absorbierte Strahlung (die 
im langwelligen Ultraviolett liegt) durch eine Art von umgekehrter 
Fluoreszenz in eine sehr kurzwellige Strahlung umgewandelt wird, die 
vom Sauerstoff photochemisch absorbiert wird. Die im Punkt 4 be- 
sprochenen Fälle lassen sich am einfachsten in der gleichen Weise 
deuten. Trijodion, Farbstoff, Polysulfidion und oxydiertes Pyrogallol 
absorbieren sämtlich relativ langwelliges Licht, das dann — nach der 
Umwandlung in kurzwellige Strahlung — von den entsprechenden 
Reduktionsprodukten oder vom Sauerstoff oder beiden absorbiert und 
ausgenutzt wird. 

Diese Auffassung wird durch die Beobachtung gestützt, dass eben 
nur gewisse Präparate von Zinkoxyd wirksam sind. Es handelt sich 
also um eine wirksame Verunreinigung, die in sehr geringer Kon- 
zentration anwesend sein muss, da ihr Nachweis nicht gelingen 
konnte. Man erhält dadurch eine Analogie zur Phosphoreszenz, die 
ja auch als Reaktionsstrahlung beim Rückgang von der Lichtform in 
die Dunkelform aufzufassen ist. Das bekannte Optimum der Konzen- 
tration des wirksamen Bestandteils erinnert stark an das Verhalten 
des Ferro- und Manganioxalates und der optischen Sensibilisatoren. 
Hier wie dort handelt es sich um eine Absorption der Strahlung in 


!ı, F. Weigert, Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 591 (1908). 
2) Zeitschr. f. wiss. Phot. 22 (unter der Presse). 
3) Zeitschr. f. wiss. Phot. 13, 89 (1913) (mit H. Oxholt-Howe). 
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der Umgebung vom strahlenden Stofl. Die hemmende Wirkung des 
Sauerstoffs auf die Kalomelfällung wird, in Übereinstimmung mit der 
Ozonbildung am bestrahlten Zinkoxyd, so aufzufassen sein, dass die 
sekundäre Strahlung vom Sauerstoff stark absorbiert wird, also ziem- 
lich kurzwellig sein muss. Es liegt hier auch eine mögliche Er- 
klärung der bekannten Sauerstoffhemmung bei vielen photochemi- 
schen Prozessen und der sehr häufigen Bildung von Ozon bei Autoxy- 
dationen vor. 

Die hier dargestellte Hypothese führt weiter zu einer bestimmten 
Auffassung von der Natur gewisser chemischer Reaktionen. Die Um- 
wandlung von Manganioxalat in Manganoxalat und Kohlendioxyd und 
die Oxydation von Ferrooxalat sind so einfache Prozesse, dass sie im 
wesentlichen durch den direkten Übergang einiger wenigen Elektronen 
von einem Atom auf ein anderes beschrieben werden können. Auch 
in dieser Hinsicht sind diese Prozesse der Phosphoreszenz vergleichbar. 
Für solche einfache Prozesse (und vielleicht allgemein) kommt man 
dann dazu, dass die bei der Reaktion freigewordene Energie primär 
als kurzwellige Strahlung ausgegeben wird. Bei einigermassen grossen 
Konzentrationen der reagierenden Stoffe wird diese Strahlung sofort 
in der Umgebung des strahlenden Moleküls absorbiert werden, wobei 
die Möglichkeit vorliegt, dass auch andere, gleichzeitig anwesende Stoffe 
an dieser Absorption teilnehmen können. Es liegt dann die Möglich- 
keit der gewöhnlichen chemischen Induktion, mit kleinen Induktions- 
faktoren, vor. Sind die reagierenden Stofle aber stark verdünnt, so 
wird fast die gesamte sekundäre Strahlung von den übrigen anwesenden 
Stoffen absorbiert, und es kann dann die „Katalyse mit Verbrauch des 
Katalysators“ eintreten, wobei die Induktionsfaktoren sehr gross wer- 
den können. 

Trotz vieler darauf gerichteten Versuche ist es mir bisher nicht 
gelungen, die vermutete kurzwellige Strahlung direkt nachzuweisen. 
Auch die quantitative Frage, ob die primäre Reaktion genügend Strah- 
lung erzeugen kann, um die grossen Induktionsfaktoren zu erklären, 
lässt sich vorläufig noch nicht entscheiden, weil die direkt (elektro- 
metrisch) gemessene freie Energie jedenfalls, wegen sekundärer Folge- 
reaktionen, zu klein ausfällt. Wenn die Absorptionsbänder sämtlicher 
reagierenden und entstehenden Stoffe genau bekannt wären, und die 
der einzelnen reagierenden Atome oder Atomgruppen- entsprechenden 
Absorptionsbänder daraus ausgeschält werden könnten, liess sich wahr- 
scheinlich die durch die primäre Umwandlung freigewordene Energie 
direkt berechnen. 











We - 


ja EU ner A 2 A a 





Zur Theorie der induzierten Reaktionen. 571 


Die hier dargelegte Auffassung der chemischen Induktion führt auf 
eine Reihe von Fragestellungen, die experimentell untersucht werden 
können. Vor allem kommt es dabei auf die Untersuchung der ultra- 
violetten Absorption aller in den Reaktionen beteiligten Stoffe an. 
Wenn erst eine Reihe von quantitativen Absorptionsmessungen solcher 
Stoffe vorliegt, lassen sich, wenn die Hypothese zutrifft, die Absorp- 
tionsverhältnisse in den Mischungen in ihrer Abhängigkeit von den 
Konzentrationen und dadurch wieder die Abhängigkeit der Induktions- 
faktoren von den Konzentrationen und der Natur der beteiligten Stoffe 
im voraus berechnen. 


Kopenhagen, Dezember 1921. 
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Wilhelm Ostwald-Preis. 


Von einem Freunde der Zeitschrift ist dem unterzeichneten Heraus- 
geber zwecks Stiftung eines Preises die Summe von 


Zwanzigtausend Mark 


zur Verfügung gestellt worden. 
Es wird demnach folgendes bekannt gemacht: 


Die Stiftung erhält den Namen 


Wilhelm Ostwald-Preis 


und wird in zwei Teilen vergeben. 

Ein Betrag von zehntausend Mark fällt dem Verfasser — oder 
gemeinschaftlich den Verfassern — der wissenschaftlich wertvollsten 
Abhandlung zu, welche in der Zeit vom 1. März 1922 bis 31. De- 
zember 1922 in der Zeitschrift für physikalische Chemie erscheint. Als 
Erscheinungstag gilt das Ausgabedatum des Verlages. 

Die Entscheidung über die Erteilung wird gefällt durch die Autoren, 
deren Abhandlungen innerhalb dieser Zeit in der Zeitschrift erschienen 
sind, und Abonnenten — soweit sie physische Personen sind —, welche 
nachweislich die in Frage kommenden Bände regelmässig bezogen haben. 
Allen diesen Personen geht rechtzeitig ein Ersuchen der Redaktion zu, 
ihr Urteil, das nur auf eine Abhandlung oder eine Abhandlungsreihe 
desselben Verfassers lauten darf, abzugeben. Schlusstermin der Ab- 
stimmung ist der 31. Januar 1923. Es entscheidet die einfache 
Majorität. Bei etwa eintretender Stimmengleichheit soll die Entschei- 
dung des Begründers der Zeitschrift, des Herrn Geheimrat Wilhelm 
Ostwald, oder eines von ihm bestellten Vertreters angerufen werden. 

Das Ergebnis veröffentlicht die Redaktion im nächsten nach dem 
31. Januar 1923 erscheinenden Hefte der Zeitschrift unter Mitteilung der 
Stimmenverhältnisse, jedoch ohne Nennung der Namen der Abstim- 
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menden, welche nur ihr zur Kenntnis kommen. Mit dieser Veröffent- 
lichung tritt die rechtliche Verpflichtung zur Auszahlung des Preises 
ein, über den der Empfänger nach Belieben bestimmen darf. 

Die zweite Hälfte des Preises in Höhe von zehntausend Mark 
wird nach den gleichen Bedingungen vergeben, nur treten an Stelle 
der Termine folgende andere: Die Abhandlung muss in der Zeit vom 
1. Januar 1923 bis 31. Juli 1923 erschienen sein, die Abstimmung wird 
geschlossen am 31. August 1923. 


Der geschäftsführende Herausgeber 
der Zeitschrift für physikalische Chemie 


Carl Drucker. 
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— der Benzoesäure, der Einfluss von Substituenten in o-, »- und p-Stellung. 99, 474. 

— Studien zur chemischen. XII. 98, 239. 
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Affinität, Theorie der chemischen Affinität vom Standpunkte der polaren Aufspaltung 
und des Massenwirkungsgesetzes. 97, 257. 

Affinitätsbegriff und Verwandelbarkeit der chemischen Energie. 100, 372. 

Affinitätsgrösse schwacher Basen und Säuren in alkoholischer Lösung. 99, 116. 

Agarsole, Einfluss von Elektrolyten auf die Viskosität von. 100, 252. 

Aggregatzustand, zur Theorie des festen. 95, 129. 

Aktinium, Ursprung und Atommasse. 92, 695. 

Aktiniumfamilie, Verzweigungsverhältnisse, Herkunft. 95, 407. 

Aktivierung des Zinks. 92, 563. 

— von passivem Eisen in Chromsäure durch naszierenden difiundierenden Wasser- 
stoff. 92, 238. 

Aktivierungswärme. 98, 162. 

Aktivitätskoeffizient und osmotischer Druck. 98, 233. 100, 31. 

— von Salzen in Lösungsgemischen. 98, 222. 100, 26. 

Aktivitätskoeffizienten, Temperaturabhängigkeit. 100, 140. 

Aliphatische Molekeln, Kraftwirkungen zwischen entfernteren Atomen im Diamant 
und in. 99, 39. 

Alkalimetallzellen, Verwendung zur Messung der Lichtabsorption in Lösungen. 
I, 96, 214. II, 100, 208. 

Alkohol, Einfluss auf die Geschwindigkeit der Esterverseifung. 99, 310. 

— Leitfähigkeit der Säuren in absolutem und wasserhaltigem. 91, 46. (I. Teil siehe 
89, 129.) 

Alkoholyse der Salze schwacher Basen und Säuren in alkoholischer Lösung. 99, 116. 

Allotropie, Übersicht über die Theorien der. 91, 443. 

— Anwendung der Theorie der Allotropie auf elektromotorische Gleichgewichte. 
92,1. 98, 455. 

— des Cyans. 91, 469. 

— Das System Phosphor im Lichte der Theorie der. 91, 249, 756. 

— und Metastabilität der Metalle. 94, 443. 

Ameisensäure, Entstehung bei der Photolyse des Uranyloxalates. 100, 36. 

Ammoniumamalgam, Deutung der elektrischen Erscheinungen beim Zerfall des. 
97, 9. 

Anilinsalze, alkoholytische Konstante von 11 Anilinsalzen und Berechnung der 
Affinitätsgrösse des Anilins. 99, 116. 

Anisotrope Flüssigkeiten und flüssige Kristalle. 93, 516. 

Anlagerungsadsorption. 97, 478. 

Anomale Dissoziation und die Umkehrung der Molarleitfähigkeitskurven. III. Ab- 
handlung. 99, 434. 

Antimontrijodid, Monotropie. 94. 465. 

Antivalente Adhäsionsreihen. 100, 425. 

Anziehung, thermokinetische Erklärung der gegenseitigen Anziehung kolloidaler 
Teilchen. 95, 441. 

Aragonit-Caleit-Umwandlung, Affinität der. 97, 179. 

Argon, Dampfspannung und molekulare Konstitution von flüssigem Argon und Argon- 
Stickstoffgemischen. 93, 585. 

— -Stickstofl, Gleichgewicht von Flüssigkeit und Dampf des Systems. 91, 513. 

Äther, Verseifung der. 99, 308. 

Ätherbildung, zur Kinetik der. 91, 593. 
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Äther-Chloroform, Kompressibilität des Gemisches. 94, 72. 

Äthylacetat, Verseifungsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Neutralsalzen in höherer 
Konzentration. 98, 260. 

Äthylalkohol, Esterbildung in absolutem. 94, 233. 

— Einfluss auf den Farbenumschlag des Phenolphthaleins. 100, 532. 

Äthylalkohol-Methylalkohol-Gemisch, Dampfdruck. 99, 80. 

Äthyläther-Benzol-Gemisch, Dampfdruck. 99, 78. 

— — — Dampfdruckmessungen und daraus abgeleitete Berechnungen physikalischer 
Eigenschaften. 97, 388. 

— -Bromoform-Gemisch, Dampfspannungen. 98, 39. 

Äthyljodid, Reaktion mit Natrium, 1-Phenyl-3-Thiourazol in absolutem Äthylalkohol 
bei 25°. 91, 607. 

Atombau auf Grund des Atomzerfalls und seine Beziehung zur chemischen Bindung, 
zur chemischen Wertigkeit und zum elektrochemischen Charakter der Elemente. 
9,1. 

Atom- und Elementbegriff in Chemie und Radiologie. 91, 171. 

Atome, Konstitution und Konfiguration. 94, 513. 

Atombereichszahlen. 100, 408. 

Atomdurchmesser und Diffusionsgrösse der Radiumemanation. 92, 213. 

Atomgewichtstabellen für das Jahr 1921. 99, 1. 

— und der Begriff der chemischen Elemente. 93, 380. 

Atomionen, Arten und Grösse der in Kristallen auftretenden. 98, 353. 

Atommasse, Periode und elektrische Ladung der Radioelemente. 92, 685. 

Atommodell, über eine Modifikation des Bohrschen. 93, 623. 

— des Uran 1. 92, 685. 

Atomtabelle und Elementtabelle. 92, 677. 

Attraktion, thermokinetische Erklärung der gegenseitigen Attraktion kolloidaler 
Teilchen. 97, 464. 

Ausdehnungs- und Spannungskoeffizient in Beziehung zu den Siedetemperaturen. 
91, 438. 

Aussalzen, eine kombinierte Entladung und Dehydratation. 100, 261. 

Autokatalvse, bei der MH»05-Jo-Reaktion. 96, 1. 

— Wasser als Autokatalysator. 97, 368. 

Autokatalytische Reaktion, Zersetzung des Silberpermanganates. 100, 463. 

Autokollimation, Methode der Autokollimation zur Bestimmung der Brechungs- 
exponenten geschmolzener Salze. 100, 316. 

Avogadro-Loschmidtsche Zahl, Methode zur Bestimmung der. 95, 247. 

Azoverbindungen, Reduktionskinetik der. 96, 180. 


Balloelektrometrische Messungen an Alkoholen. 9%, 257. 

Bancroftsche Regel bezüglich sich schneidender Dampfdruckkurven, Bestätigung. 
99, 113. 

Bariumsulfat, Umsetzung mit K300;. 98, 103. 

Baryelektrische Spannung, welche durch Druckbelastung einer Lötstelle entsteht. 
97, 459. 

Basizität und Acidität. 98, 338. 

Bathochromeffekt einiger Enole und Phenole. 94, 405. 

Bathochromie der Halogenwasserstoffe. 91, 722. 
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Beersches Gesetz, Über die Gültigkeit des. 92, 471. 

Benzoesäure, Verbrennungswärme. 97, 467. 

— Einfluss der Substituenten in o-, m- und p-Stellung auf die absolute Affinität 
der. 99, 474. 

Benzol-Äthylenchlorid, Kompressibilität des Gemisches. 94, 72. 

— -Chloroform-Gemisch, Dampfspannungsmessungen und daraus abgeleitete Be- 
rechnungen physikalischer Eigenschaften. 97, 401. 

— — — Dampfdruck. 99, 78. 

— -Methylacetat-Gemisch, Dampfdruck. 99, 79. 
-Methylalkohol-Gemisch, Dampfdruck. 99, 81. 

— -Schwefelkohlenstoff-Gemisch, Dampfdruck. 99, 79. 

— -Tetrachlorkohlenstoff, Kompressibilität des Gemisches. 94, 72. 

— -Toluol-Mischungen, Dampfspannung und Molekularvolumen. 97, 417. 

— — -Gemisch, Dampfdruck. 99, 80. 

Becquerel-Effekt an Lösungen fluoreszierender Farbstoffe. 94, 542. 

Becquerelstrahlen, Verfärbung und Lumineszenz durch. 100, 334. 

Bezugsnullpunkt der elektrolytischen Potentiale. 98, 50. 

Bildungsweise der Chlorhydrine. 94, 691. 

— des Glyceringlycids. 94, 691. 

Binäre Elektrolyte, A-V-Kurven in nichtwässerigen Lösungen. 100, 512. 

— Flüssigkeitsgemische, zur Kenntnis der inneren Reibung. 95, 349. 

— Gemische, zur Theorie der. (V. Abhandlung.) 93, 585. 

— — Theorie (Kompressibilität).. VI. Abhandlung. 94, 72. 

— — Zur Theorie der. VII. Das Gemisch Äthyläther-Bromoform. 98, 395. 

-—— — Anwendung der Ebullioskopie auf. 98, 438. 

— — Dampfdruck. 99, 71. 

— Gleichgewichtssysteme mit festem 003. 96, 312. 

— Salze, Molekularzustand in schwach ionisierenden Lösungsmitteln. 94, 29. 

Bindung, chemische und Atombau. 93, 1. 

— ionogene und labile. 93, 113. 
ionogene, homöopolare, heteropolare. 100, 238. 

Bimolekulare Reaktionen, quantitative kinetische Analyse. 95, 66. 

Bleiisotope, Adsorption an kolloidalen Silberhalogeniden. 97, 478. 

Borsäure, Dissoziations- und Hvdrolysenkonstante. 100, 29. 

— acidifizierende Wirkung hydroxylierter organischer Stoffe auf. 100, 393. 

Braunsches Gesetz, experimentelle Prüfung. 93, 385. 

— — — — auf elektrischem Wege. 94, 210. 

Brechungsexponent von geschmolzenem NaNO;, KNO;,, NaOH, KOH. 100, 316. 

Brom, optische Untersuchungen über die Konstitution einiger Sauerstofisäuren des 
Cl und Br, sowie deren Ester und Salze. 93, 312. 

Bromessigsäure, Spaltung in alkoholischer Lösung. 92, 113. 


Cadmiumchlorid, -bromid, Einfluss bei der Reduktion von Nitrokörpern mit Zinn- 
(2)-chlorid. 100, 197. 

Cadmiumjodid, Allotropie. 94, 471. 

—- Löslichkeit. 98, 56. 

— Temperaturkoeffizient der Löslichkeit. 94, 210. 

Cadmiumsulfat, Löslichkeitskurve. 96, 253. 
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Cadmiumsulfat, spezifische Wärme der Lösungen. 95, 30. 

— Über den angeblichen Umwandlungspunkt. 97, 319. 

Caleiumnitrit aus reinem Ca und Ca-Legierungen. 100, 419. 

Calciumoxalat, Umsetzung mit KzCO;. 98, 103. 

Le Chatelier-Braunsches Prinzip, über das. 100, 42. 

Chemische Energie, ihre Verwandelbarkeit und der Affinitätsbegriff. 100, 372. 

-— — des Westonnormalelements, Neuberechnung der. 96, 259. 

Chlor, optische Untersuchungen über die Konstitution einiger Sauerstoffsäuren des 
Cl und Br, sowie deren Ester und Salze. 93, 312. 

Chloressigsäure, Spaltung in alkoholischer Lösung. 92, 113. 

Chlorgas, Einwirkung des Lichtes auf feuchtes. 95, 378. 

Chlorhydrine, Bildungsweise. 92, 717. 93, 59. 94, 691. 

Chloroform-Schwefelkohlenstoff-Gemisch, Dampfdruck. 99, 81. 

Chrom (2), Reaktionsgeschwindigkeit der Überchlorsäure mit Verbindungen des. 
100, 136. 

Chromgelb, Studie über. 91, 410. 

Chromometrie. 91, 129. 

Chromophorfunktion, Studien über. VII. Über die optischen Eigenschaften einiger 
Schwermetallkomplexe. II, 97, 1. 

— — — VII Über die Chromophore „konjugierter“ Verbindungen. 97, 15. 

Chromophortheorie, Kritik der. 95, 2, 126. 

Croceonitrat, Löslichkeit. 100, 147. 

Cyan, Allotropie, Dampfspannung, Darstellung, Reinigung. 91, 469. 

Cyaninkollodiumschichten, Dichrometrische Farbanpassung in. 100, 5ö4. 


Dampfbildung, Abhängigkeit von der chemischen Konstitution. 99, 97. 

Dampfdruck (siehe auch Dampfspannung), Methoden zur Bestimmung des Dampf- 
druckes fester Stoffe. 96, 296. 

— binärer Gemische. 99, 71. 

— und Reibung. 92, 299. 

Dampfdruckformel des violetten Phosphors. 91, 288. 

— Ableitung einer Dampfdruckformel aus dem Nernstschen Wärmetheorem. 94, 753. 

— v. Wegscheider. 94, 753. 95, 434, 435. 

— mit allgemeiner Integrationskonstante. 98, 1. 

Dampfdruckkurven, sich schneidende und Folgerungen daraus. 99, 87, 105. 

Dampfdruckverminderung, kinetische Ableitung des Gesetzes der. 92, 196. 

Dampfdruckzunahmen bei gleicher Temperaturerhöhung, Tabelle der Verbindungen 
nach ihren. 99, 9. 

Dämpfe, nasse, Zustandsgleichung von Raoul Pictet. 98, 245. Beziehungen 
zwischen absol. Temperatur und absol. Druck n. D. 98, 242, 247. 

Dampfspannung (siehe auch Dampfdruck), und molekulare Konstitution von 
flüssigem Argon und Argon-Stickstoffgemischen. 98, 585. 

— von Argon, Sauerstoff, Stickstoff. 91, 531. 

- der Aceton-Chloroformgemische. 93, 368. 

— des Äthyläther-Bromoformgemisches. 98, 395. 

- verdünnter Lösungen, kinetische Ableitung. 93, 294. 
— und Molekularvolumen bei Benzol-Toluolmischungen. 97, 417. 
Dampfspannungslinien des flüssigen violetten und weissen Phosphors. 91, 249. 
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Dampfspannungsmessungen an Gemischen von Äthyläther-Benzol. 97, 388. Äthyl- 
äther-Aceton. 97, 409. Benzol-Chloroform. 97, 401. Benzol-Toluol 97, 417. 

Debye-Scherrerverfahren, Modifikation für kompliziertere Strukturen. 99, 247. 

Diamant, Kraftwirkungen zwischen entfernteren Atomen im Diamant und in alipha- 
tischen Molekeln. 99, 395. 

— Kantenbindungen und Energieinhalt. 99, 398. 

«-«j-Dichlorhydrin aus Glycerin. 92, 738. 

Dichrometrische Farbanpassung. 100, 537. 

Dichte, von geschmolzenem NaOH und KOH. 100, 316. 

— und spezifische Drehung von Flüssigkeitsgemischen mit einer optisch aktiven 
Komponente. 96, 428. 

Dicke der an einer Gefässwand adhärierenden Flüssigkeitsschicht. 96, 275. 

Dielektrizitätskonstante der Solventien und elektrolytische Dissoziation. 94, 263. 

— der Lösungsmiftel im Zusammenhange mit dem nichtdiffiziierten Anteil (1 — «) 
der gelösten Salze. 94, 374. 

— und Lösungskraft. 98, 65. 

Diffusion und Osmose unter dem Einfluss kapillarelektrischer Kräfte. 92, 385. 

Diffusionskoeffizient von Flüssigkeitsdämpfen. 91, 143. 

Dimrothsche Beziehung für, Isomeren. 92, 47, 

Dispersität und Homogenität, Begrifisbildung. 99, 155. 

Dissoziation, elektrolytische und Dielektrizitätskonstante der Solventien. 94, 263 

— — Salze in konzentrierten Lösungen, in Schmelzflüssen und im festen Zu- 
stande. 99, 417. 

— solvolytische und Polymerisation. 94, 29. 

— „wahre“ anomale Dissoziation in wässerigen Lösungen. 99, 338. 

— des Kohlendioxyds bei verschiedenen Drucken. 91, 365. 

— der Salicylsäure. 91, 701. 93, 220, 236. 

— ternärer Elektrolyte. 96, 381. 

— und Öberflächenaktivität wässeriger Fettsäurelösungen. 99, 172. 

Dissoziationsdruck der bei der Zersetzung von Na-Salicylat auftretenden Kohlen- 
säure. 91, 75. 

Dissoziationsdrucke des KMnO, bei Temperaturen über 200°. 100, 337. 

Dissoziations- und Hydrolysengleichgewichte in Lösungen kohlensaurer und bor- 
saurer Salze. 100, 276. 

Dissoziationskonstante, Berechnung der Dissoziationskonstante von lonisations- 
gleichgewichten bei Metallen. 92, 18. 

— der Salze in nichtwässerigen Solventien. 94, 263. 

— der Schwefelsäure, Oxalsäure, Weinsäure und deren neutralen und sauren 
Salzen mit Thallium und Kalium. 96, 381. 

Dissoziationswärme von KMnO,;,. 100, 337. 

Dolezaleksche Theorie der binären Gemische, experimentelle Prüfung. 99, 82. 

Doppelsalzbildung zwischen Nitraten und Sulfaten in wässeriger Lösung. 92, 351. 

Dreiphasenkurve des Systems Brom-Jod. 98, 89. 

Druck, Einfluss des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit in kondensierten 
Systemen. III, 92, 433. 

Druckkoeffizient der Löslichkeit, Bestimmung. 98, 413. 

Dührings Gesetz der druckgleichen Siedetemperaturen. 95, 154, 512. 

Dynamik der Kohlensäureabspaltung aus organischen Verbindungen. 91, 75. 
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Ebullioskopie, Erweiterung und Anwendung auf binäre Gemische. 98, 438, 
Einseitige Katalyse, Reaktion. 93, 241. 
Einsteinsche Äquivalenzhypothese, Bestätigung an der Photolyse des Uranylfor- 
miates. 9%, 513. 
Eisen, Kristallbau. 98, 181. 
Elektrische Ladung, Atommasse und Periode der Radioelemente. 92, 685. 
Elektroanalytische Bestimmung von Selen und Tellur. 100, 346. 
Elektrochemischer Charakter der Elemente und Atombau. 98, 1. 
— Potential der Metalle. 100, 445, 
Elektrokinetischer und thermodynamischer Potentialsprung an der Grenzfläche | 
zweier Flüssigkeiten. 100, 182. 
Elektrovalenzzahl gegenüber Chlor. 100, 52. 
Elektrolyse und Elektronenemission. 95, 457. 99, 275. | 
Elektrolytlösungen, eine allgemeine Theorie der. 98, 211, 433. 100, 9. \ 
Elektrolytische Bestimmung der Halogene als Halogensilber (Theorie). 92, 320. | 
Elektromotorische Gleichgewichte, Anwendung der Theorie der Allotropie auf. 
92, 1. 98, 45. 
— Verhalten von Metallverbindungen mit Elektronenleitung. 99, 9. 
Elektronenleitung, elektromotorisches Verhalten von Metallverbindungen mit. 99, 9. 
Element- und Atombegriff in Chemie und Radiologie. 91, 171. 93, 86. 
Begriff des chemischen. 92, 741. 93, 380. 
— Identische, isotope und analoge. 92, 702. 
Elementtabelle und Atomtabelle. 92, 677. 
Enantiotropie und Monotropie als Ursache von Metastabilität der Elemente und Ver- 
bindungen. I, 94, 450. II, 94, 465. II, 94, 471. 
— und das Le Chatelier-Braunsche Prinzip. 100, 45. 
r 
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Endlichkeit des Gliedes dT in der Wegscheiderschen Dampfdruckformel. 94, 


? (vr 
FE 
v 
757. 95, 434, 435. 

Energieinhalt im Diamant und in isomeren Kohlenwasserstoffen. 99, 398. 

Enole und Phenole. Optische Effekte bei der Bildung. 94, 405. 

Entflammungspunkt, Definition und experimentelle Bestimmung an Wasserstofi- 
Sauerstoffgemischen. 97, 158. 

Entpolymerisierung und Komplexionenbildung als Ursachen anomaler %-V-Kurven. 
100, 529. 

Entropie, Verhältnis zur Wärmekapazität. 92, 275. 

— absoluter Wert der Entropie von Gemischen. 97, 337. 

Enzymreaktionen, Kinetik der. 91, 37. 

Erdalkalien, Oxyhaloide der. 92, 59, 496. 

Erstarren, rhythmisches. 93, 521. 

Essigsäure, Molekularzustand in siedendem Benzol und im gesättigten Dampf der 
Lösung. 92, 421. 
Titration bei Gegenwart von Ammoniumsalzen. 98, 268. 

Esterbildung in absolutem Äthylalkohol. 94. 233. 

Esterverseifung, über den Einfluss des Alkohols auf die Geschwindigkeit der. 
99, 310. 
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Fällungsgleichgewichte, Beitrag zur Kenntnis der. 97, 22. 

Farbe chemischer Verbindungen im Zusammenhange mit dem Molekülbau. 97, 

— der Ionen. 100, 27. 

Farbensehen, physikalische Chemie des. 100, 537. 

Farbensystem, absolutes. I, 91, 129. II, 92, 222. 

Farbstoffe, Einfluss der Abkühlung der Farbstoffe auf die Lichtabsorption. 100, 

— Lichtempfindlichkeit. 100, 537. 

Farbstoffketten. 94, 542. 

Farbumschlag, Mechanismus des Farbumschlags einiger Phthaleine. 100, 479. 

— Einfluss des Äthylalkohols auf den Farbumschlag des Phenolphthaleins. 100, 5; 

Farbveränderungen der Goldhydrosole. 92, 600. 

Faserstruktur hartgezogener Metalldrähte. 99, 332. 

Fehlerquelle bei Siedepunktsbestimmungen unter vermindertem Druck. 
184, 512. 

Fehlingsche Lösung, Verhalten im Lichte. 98, 721. 98, 498. 

Fettsäuren, gegenseitige Löslichkeitsbeeinflussung. 93, 529. 

Fettsäurelösungen, Dissoziation und Öberflächenaktivität wässeriger. 99, 172. 

Fichter-Sahlbomsche Kapillaritätsregel. 98, 345. 

Fluidität, Untersuchungen über. 92, 287. 

Flüssige Kristalle und anisotrope Flüssigkeiten. 93, 516. 

Flüssigkeitsgemische mit einer optisch aktiven Komponente, Dichte und spezifische 
Drehung. 96, 428. 

Flüssigkeitsstrahlen, die Oberflächenspannung schwingender. 94, 149. 

Fumarsäure, langsame, teilweise Umwandlung einer wässerigen Lösung von Malein- 
säure in. 93, 613. 


(asentartung, Theorie der. 96, 287. 

Gasgeneratoren, zur Kenntnis der Vorgänge in. 100, 231. 

Gasmoleküle, valenzsystemtheoretische Erklärung. 93, 139. 

Gasreaktionen 3. Ordnung, zur Theorie der. 100, 68. 

Gefrierpunktserniedrigung, kinetische Ableitung des Gesetzes für. 92, 207. 

— verdünnter Lösungen, kinetische Ableitung. 93, 303. 

Gelatine, osmotischer Druck. 91, 705. 

Gemische, Fluidität von flüssigen. 92, 308. 

Geminole = Geminalkohole. 99, 308. 

Generatorgasgleichgewicht, zur Kenntnis des. 100, 231. 

Geschichte der Zeitschrift für physikalische Chemie. 100, 1. 

Geschmolzene Salze, Leitfähigkeit. 96, 474. 99, 57. 

-— — Molekularrefraktion, Brechungsexponent, Dichte von NaNO3, KNO3, NaOH, 
KOH. 100, 316. 

Gibbssches Dreieck zur graphischen Darstellung chemischer Verbindungen und 
Reaktionen. 94, 663. 

Gitterabstand und lonengrösse. 98, 358. 

Gleichgewicht fest-flüssig-Gas in binären Mischkristallsystemen. II, 93, 89. 

— von Flüssigkeit und Dampf des Systems Argon-Stickstoff. 91, 513. 

— in Systemen, Wasser-Phenol-Base. 91, 313. 

— 2 NO, 2 N50, zwischen 9° u. 115°. 2 N 222 NO + O; zwischen 220° u. 550°. 
100, 68. 
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Gleichgewicht, NaaB40; +2 Nas0O3 + H50 27 2 NaHCO; +4 NaBO;; 
4 HBOs +2 Nas00; —. 2 NaHCO; + Na>zB,0; + H50; 
4 HBO; +2 NaHCO; —& Na>sB,0; + 2 H3003 + H50; 
| 4 NaBO, +2 H5C0;3 & Na>B40; +2 NaHCO;, + | 
| Nas BA0; +2 NaHCO3 + H30 & 4 HBOs + 2 Naz00; 

100, 276. 
— stabiles, das Le Chatelier-Braun sche Prinzip als Kriterium. 100, 48. 
Gleichgewichtsbedingungen zwischen Gas- und Flüssigkeitsphase, wenn ausser den 

binären Zerfallteilen des Lösungsmittels noch ein 3. Stoff vorhanden ist. 98, 47. 
Gleichgewichtsisotherme in verdünnten Lösungen. 94, 739. 
Gleichgewichtskonstante der Zersetzung der Salicylsäure in Phenol und Kohlensäure. 

91, 75. 
Glimmentladung, katalytische Wirkung bei chemischen Synthesen durch. 100, 367. 
Glycerinchlorhydrine, Bildungsweise. 92, 717. 93, 83. 
Glyceringlycid, Synthese des. 94, 691. 
Glvcerinmonochlorhydrine, Synthese. 94, 691, 723. 
Goldhvdrosole, Koagulation grobdisperser. 92, 750. 
Goldsole, Ultramikroskopie der koagulierten. 92, 619. 
Goldzahlen der Gelatinesorten. 91, 717. 
Graphische Darstellung chemischer Verbindungen und Reaktionen im Gibbs schen 

Dreieck. 94. 663. 
Gravitation, eine Möglichkeit zur Erklärung der. 95, 441. 97, 464. 
Grenzfläche, Potentialsprung an der Grenzfläche zweier Flüssigkeiten. 100, 182. 
— Reaktionen an metallischer. 100, 419. 
Grundgesetz der Photochemie, Untersuchungen über das. I, 98, 94. II, 100, 266. 


Halochromie. 100, 238. 

Halogen, Abspaltung von Halogen aus organischen Verbindungen. 96, 343. 100, 171. 

— Theorie der elektrolytischen Bestimmungen derHalogene als Halogensilber. 92, 320. 

Halogenide, zur Konstitution der. 100, 52. 

Halogenierung, Einfluss auf die Färbekraft von Phthaleinen. 100, 484. 

Halogensubstituierte Säuren, Reaktionen mit, 92, 98. 

Halogenwasserstoffe, die Einwirkung des Lichtes auf die Bildung und Zersetzung 
der. 91, 722. 

Hartgezogene Metalldrähte, Faserstruktur. 99, 332. 

Hauptzustandsgleichung nach Wohl. 99, 207, 226. 

Helmholtz sche Formel, Anwendbarkeit der. 94, 747. 

Heterogene Systeme, die Umsetzungen in. 98, 103. 


Hochöfen, zur Kenntnis der Vorgänge in Gasgeneratoren und Hochöfen. 100, 231. 


van 't Hoffsches Gesetz Pvr=nRT, kinetische Ableitung. 92, 188. 
— Faktor «, Berechnung. 98, 211. 100, 31. 

— Temperaturabhängigkeit. 100, 140. 
Homogene Gasreaktionen, zur Theorie der Katalyse bei. 98, 161. 
Homogenität und Dispersität, Begriffsbildung. 99, 155. 
Hydratation und Anomalie der Leitfähigkeitswerte. 99, 353. 
— Ladung und Stabilität Ivophiler Sole. 100, 259. 
Hydrate von Alkoholen und Fettsäuren. 92, 257. 
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Hydrolyse, Theorie der Hydrolyse nach A. Werner und P. Pfeiffer. 94, 307. 

— und Bildung von Laktonen. 94, 111. 

Hydrolysegeschwindigkeit der Acetale. 99, 290. 

Hydrolysengleichgewichte in Lösungen kohlensaurer und borsaurer Salze. 100, 276, 
Hvdrosulfitelektrolyse, allgemeine Gesichtspunkte. 93, 335. 
Hypophosphitlösungen, katalytische Oxydation durch Palladium. 91, 199. 


Ideale Gemische, Definition, Kompressibilität. 

Ideale physikalische Gemische, 97, 246. 

Indikatoren, Theorie der acidimetrischen. 95, 

Induktion, chemische, zur Theorie induzierter Reaktionen. 100, 566. 

Innerer Druck, einer verdünnten Lösung. 93, 289. 

— — zur Theorie des. 98, 244. 

Innere Reibung binärer Flüssigkeitsgemische. 95, 349. 

— — der Metalle und ihre Änderung mit der Temperatur. 91, 232. 

— Umsetzungen, Einfluss intensiver Trocknung. 100, 477. 

Intra- und intermolekulare Kräfte hei Isomeren. 99, 403. 

Inversionskonstanten des Zuckers bei Drucken von 1—1500 Atmosphären. 92, 433. 

Ionenadsorption an kolloidalen Silberhalogeniden. 97, 478. 

Ionenadsorptionspotentiale 92, 81. 

Ioneneigenschaften und kristallochemische Verwandtschaft I. Die Eigenschaften der 
in Kristallen auftretenden Ionen. 98, 353. 

Ionengrösse und Gitterabstand der in Kristallen auftretenden Ionen. 98, 353. 

Ionenzustand, Theorie des elektrolytischen. 98, 38. 

Ionogene Bindung, Natur der. 100, 238. 

— und labile Bindung, valenzsystemtheoretische Erklärung. 

Isomere, intra- und intermolekulare Kräfte bei. 99, 403. 

— Siedepunktsunterschiede bei. 99, 407. 

Isomerenbildung bei den Chlorhydrinen. 94, 691. 

Isomerie und Polymerie, valenzsystemtheoretische Erklärung. 93, 149. 

Isotope mit gleichem Atomgewicht. 95, 407. 

lsotope des Jods. 95, 9. 

— des Quecksilbers, Trennung. 99, 189. 

— des Urans und das Meitnersche Kernmodell. 99, 321. 

Isotopentrennung, einige Methoden der. 99, 189. 

Isotopie der Radioelemente und das Meitnersche Kernmodell. 99, 161. 


Jod, Anreicherung der leichteren Isotopen des. 95, 9. 

Jod-Wasserstoffsuperoxyd-Reaktion, Kinetik der. 96, 1. 

Jodessigsäure, Einwirkung verschiedener Rhodanide auf. 97, 134. 

Jodoform-Chloroformlösungen, Wirkung der Röntgenstrahlen auf. 97, 268. 

Joule-Kelvin-Effekt, integraler, Umkehrpunkt beim Druck 0. 99, 223. 

Justsche Regel betreffend die Absorptionskoeffizienten für verschiedene Gase in 
verschiedenen Lösungsmitteln. 91, 128, 431. 


Kaliumhydroxyd, Dichte, Brechungsexponent, Molekularrefraktion von geschmolzenem. 
100, 316. 


Kaliumnitrat, Brechungsexponent, Molekularrefraktion des geschmolzenen. 100, 316. 
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Kaliumpermanganat, thermischer Zerfall. Dissoziationsdrucke, Dissozıationswärme. 
100, 337. 

Kalorimeter, ein elektrisches. 95, 305. 100, 152. 

Kantenbindungen im Diamant und in isomeren Kohlenwasserstoffen. 99, 398. 

Kapillarelektrische Erscheinungen an Iyophilen Solen. 100, 250. 

— Kraftwirkung auf Diffusion und Osmose. 9%, 385. 

Kapillarschicht, Struktur der. 91, 571. 93, 154, 570. 

— die Zustandsgleichung von Kammerlingh Onnes und die Theorie der. 91, 641. 

— Dicke der Kapillarschicht von Kohlensäure. 93, 154. 

Katalyse durch zwei Katalysatoren. 98, 170. 

— Theorie der Katalvse bei homogenen Gasreaktionen. 98, 161. 

Katalytische Oxydation von Phenylthioharnstoff durch Kohle. 91, 1. 

— — von Oxalsäure durch Kohle. 91, 1. 

— — wässeriger Hypophosphitlösungen durch Palladium. 91, 199. 

— Wirkung von Kohlenwasserstoffen bei chemischen Synthesen durch Glimm- 
entladung. 100, 367. 

Kathodische Abscheidung von Selen und Tellur aus ihren Sauerstoffsäuren. 100, 
346. 

Kationkatalvse, über. 97, 134. 

Kernbausteine der «-Strahler, Beziehung zwischen der Gesamtzahl der Kernbau- 
steine und der Reichweite. 99, 327. 

Kernmodell, ein neues. 99, 454. 

— der Radioelemente von Lise Meitner. 99, 161, 168, 321, 327. 

Kettenisomere, spezifische Wärme. 99, 412. 

Kinetik der Ätherbildung. 91, 593. 

— der durch Kohle beschleunigten Oxydation des Phenylthioharnstoffs und der 
Oxalsäure. 91, 1, 31. 

— der Reduktion der Azoverbindungen durch Zinnhalogenür und Halogenwasser- 
stoffsäure. 96, 180. 

— der Überchlorsäure und ihrer Salze. 100, 124. 

— der verdünnten fluiden Lösungen (Fundamentalhypothesen). 92, 182. 

— der Wasserstofisuperoxyd-Jod-Reaktion. 96, 1. 

Kinetische Ableitung der Gesetze für Dampfdruckverminderung und Siedepunkts- 
erhöhung. 92, 169. 

— — des Gesetzes für Gefrierpunktserniedrigung. 92, 169. 

— — des van 't Hoffschen Gesetzes Peo=nRT. 92, 169. 

— Analyse bei bimolekularen Reaktionen. 95, 66. 

— Deutung des osmotischen Druckes. 92, 169. 

Kirchhoffsche Formel für die Lösungswärme, Modifikation der. 94, 6. 

Klassifikation der Mischungen. 97, 230. 

Koagulation und Teilchenattraktion. 92, 600. 

— grobdisperser Goldhvdrosole. 92, 750. 

Koagulationskinetik. 92, 129. 

Koagulationskräfte. 97, 478. 

Koagulationstheorie. 92, 129. 

Koagulationsverlauf, Methode zur ultramikroskopischen Verfolgung des. 92, 600. 

Koagulationszeit. 92, 129. 

Kobaltion, Diffusionsgrösse und Ionenbeweglichkeit des. 95, 62. 
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Kohle, Adsorption durch Kohle in alkoholischen Lösungen. 91, 385. 

— Adsorption von Dämpfen an. 91, 103. 

— beschleunigte Oxydation des Phenylthioharnstoffs durch. 91, 1. 

Kohlendioxyd, Bildung und Zersetzung im ultravioletten Licht. 91, 347. 

— binäre Gleichgewichtssysteme mit festem Kohlendioxyd. 96, 312. 

Kohlenoxyd, maximale Arbeiten und Wirkungsgrade der Reaktion 200 + 0 = 2(00:. 
100, 387. 

Kohlensäure, Dicke der Kapillarschicht von. 98, 154. 

— Dissoziations- und Hydrolysenkonstante. 100, 283. 

Kohlensäureabspaltung, Dynamik der Kohlensäureabspaltung aus organischen Ver- 
bindungen. 91, 75. 

Kohlensäuremolekel, Trägheitsmomente und Gestalt. 100, 159. 

Kohlenwasserstoffe, katalytische Wirkung bei chemischen Synthesen durch Glimm- 
entladung. 100, 367. 

Kolloidale Teilchen, thermokinetische Erklärung der gegenseitigen Anziehung. 95, 441. 

Kolloidehemie, einige Fundamentalbegriffe der. 98, 14. 

Kolloide, Ladung und Entladung. 97, 484. 

Kolloide Lösungen, Versuch einer mathematischen Theorie der Koagulationskinetik. 
92, 129. 

Komplexe Natur der unären Phasen eines allotropen Stoffes und ihr Nachweis 
durch intensive Trocknung. 100, 478. 

Komplexionen, Arten und Grösse der in Kristallen auftretenden. 98, 353. 

Komplexionenbildung und Entpolymerisierung als Ursachen anomaler %-V-Kurven. 
100, 529. 

Komplex-Tautomerie. 100, 271. 

Komplexverbindungen, valenzsystemtheoretische Erklärung. 93, 126. 

— erster Ordnung. 100, 53. 

Kompressibilität binärer Gemische. 94, 72. 

Kompressionsgleichung der Flüssigkeiten. 99, 234. 

Konjugierte. Verbindungen, die Chromophore der. 97, 15. 

Konstitution, Abhängigkeit der Dampfbildung von der chemischen Konstitution. 
99, 9. 

— der Halogenide. 100, 52. 

— einiger Sauerstoffsäuren des Chlors und Broms, sowie deren Ester und Salze. 
(Optische Untersuchungen). 93, 312. 

— und Konfiguration der Atome. 94, 513. 

— wahre und molekulare Konstitution reiner Stoffe und ihrer Mischungen. 98, 81. 

Kontinenz, Definition. 99, 158. 

Kontraktion, molekulare, bei der Bildung fester Salze. 100, 452. 

Konvalente Adhäsionsreihen. 100, 425. 

Konzentrierte Lösungen, elektrolytische Dissoziation von Salzen in. 99, 417. 

— — zur Theorie der. 97, 388, 417. 

Korngrösse und Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen. 92, 227. 

Kosselsche Valenztheorie. 100, 56, 244. 

Kraftfeld, molekulares. 100, 455. 

Kraftwirkungen zwischen entfernteren Atomen im Diamanten und in aliphatischen 
Molekeln. 99, 395. 

Kristallbau des Eisens und Stahls. 98, 181. 
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Kristallisationsgeschwindigkeit, neues Verfahren zur Messung der Kristallisations- 
geschwindigkeit der Metalle. 92, 219. 

Kristallisationsverzögerung in übersättigten Läsungen. 94, 482. 

Kristallitanordnung in Metalldrähten. 99, 333. 

Kristallochemische Verwandtschaft und Ioneneigenschaften. 98, 353. 

-V-Kurven in nichtwässerigen Lösungen binärer Elektrolyte. 100, 512. 


Labgerinnung der Milch als Reizleitungsvorgang. 98, 460. 

Ladung und Entladung der Kolloide. 97, 484. 

— Hydratation und Stabilität Iyophiler Sole. 100, 259. 

Ladungserscheinungen beim Zerfall des Ammoniumamalgams. 97, 9. 

Laktone, Bildung und Hvdrolyse. 94, 111. 

Lebensdauer der «-Strahler in Beziehung zur Reichweite. 93, 619. 

Leiter zweiter Klasse, Theorie des elektrischen und dielektrischen Verhaltens der. 
98, 43. 

Leitfähigkeit der Säuren in absolutem und wasserhaltigem Alkohol. II, 91, 46. 
(I. Teil siehe 89, 129.) 

— elektrische, feste Salzgemische. 96, 474; fester Salze und Salzgemische. 99, 57. 

— einiger Na-, N/;- und Anilinsalze in reinem und wasserhaltigem Alkohol. 
99, 116. 

— molare, Viskositätskorrektion. 99, 338. 100, 513. 

— — Volumkorrektion. 100, 515. 

— — Komplexionenbildung und Entpolymerisierung als Ursachen anomaler A-V- 
Kurven. 100, 529. 

— nichtwässeriger Lösungen. 98, 217. 100, 18. 

— von Säuren und Basen in wässerigen Lösungen. 98, 225. 100, 24. 

Lichtabsorption durch Salzlösungen. 98, 224. 100, 27. 

— Einfluss der Abkühlung von Farbstoffen auf die. 100, 266. 
in Lösungen, Verwendung photoelektrischer Zellen zur Messung der. I, 96. 214. 
II, 100, 208. 

— molekularer und kolloider Schwefellösungen. 92, 471. 

Lichtbrechung als Mass für die beim Mischen zweier chemisch nicht aufeinander 
wirkenden Gase eintretende relative Volumenänderung. 9%, 641. 

— bei übereinstimmenden Temperaturen. 98, 175. 

Lichtempfindliche Schichten, Schwärzungsgesetz. 93, 173. 

Lichtempfindlichkeit der Farbstoffe. 100, 537. 

Lichtwirkung auf feuchtes Chlorgas. 95, 378. 

Lokalelemente, ein Widerspruch zur Theorie der. 92, 563. 

Löslichkeit der Nitrophenolsalze in Alkohol-Wassergemischen. I, 92, 581. 
der Phenolate und Resorcinate in Wasser. 91, 344. 
der Radiumemanation in organischen Flüssigkeiten. 95, 257. 

— Einfluss des Druckes im Zusammenhang mit der fiktiven Volumenänderung. 
93, 458. 

— Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit schwerlöslicher Salze. 100, 139. 

— und Dampfbildung als Parallelerscheinungen derselben Ursache. 99, 104. 

— von Croceonitrat. 100, 147. 

— von Islandspat und synth. Aragonit in Wasser bei Gegenwart von COs. 97, 179, 

— von Metallen in nichtwässerigen Flüssigkeiten. 9%, 19. 
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Löslichkeit von Paracyan in Cyan. 91, 490. 

— von Silberacetat bei 25° in reinem Wasser, sowie in Gegenwart ionengleicher 
und ionenfremder Salze. 97, 22. 

Löslichkeitsbeeinflussung, gegenseitige, der Fettsäuren. 93, 529. 

— Iyotroper Reihen. 100, 450. 

— von Salzen durch ionengleiche und ionenfremde Salze. 97, 22. 

— von Salzen. 98, 223. 

Löslichkeitskurve des 0dSQ; 8/3 H50. 96, 253. 

-— und Schmelzkurve. (Theoretisches.) 96, 300. 

Löslichkeitsprodukt eines Metalles. 92, 2. 

Löslichkeitsquotient eines Nichtmetalles. 92, 3. 

Lösungen beliebigen Gehalts, Bestätigung der Theorie der. 94, 72. 

Lösungsgemische. 100, 26. 

Lösungsgeschwindigkeit der Metalle in Säuren. III, 92, 563. 

Lösungskonstanten, Berechnung der elektrolytischen. 98, 38. 

Lösungskraft und Dielektrizitätskonstante. 98, 65. 

Lösungsmittel, Beziehungen zum gelösten Stoff. 100, 448. 
Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels im Zusammenhang mit dem nicht- 
dissoziierten Anteil (1—«) der gelösten Salze. 94, 374. 

Salzlösungen als. 100, 146. 

schwachionisierende. 94, 29. 

Zusammenhang zwischen der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels und 
elektrolytischer Dissoziation. 94, 263. 

Lösungswärme, Bestimmung der fiktiven. 93, 466. 

— experimentelle Bestimmung fiktiver. 93, 43. 

— theoretische Berechnung. 94, 6. 

— organischer Substanzen und ihre Beziehung zur Schmelzwärme. 98, 252. 

— und Verdünnungswärme. 100, 33. 

Lötstelle, über den Strom der durch Druckbelastung einer Lötstelle enitsteht. 97, 459. 

Lumineszenz und Verfärbung durch Becquerelstrahlen. 100, 334. 

Lyophile Sole, kapillarelektrische Erscheinungen an. 100, 250. 


Magnetismus von Metallammoniaken. 93, 693. 

Maleinsäure, Umwandlung in Fumarsäure in wässeriger Lösung. 93, 613. 

Massenwirkungsgesetz, Gültigkeit bei Fällungsreaktionen. 97, 22. 

Maximale Arbeit der Mischung und Reaktion. 100, 383. 

Mechanische Festigkeit, Berechnung aus Wärmedaten. 95, 134. 

Meitnersches Kernmodell der Radioelemente. 99, 161, 168, 321, 327. 

Mendelejefische Gleichung zur Darstellung der Wärmeausdehnung von Flüssigkeiten, 
angewandt auf geschmolzene Salze. 98, 98. 

— Regel über die Wärmeausdehnung, Anwendbarkeit auf Benzol und halogenierte 
Benzole. 97, 381. 

Merkurosulfat, Reindarstellung. 96, 450. 

Metallammoniake, Magnetismus der. 93, 693. 

Metalldrähte, Faserstruktur hartgezogener. 99, 332. 

Metallverbindungen mit Elektronenleitung, elektromotorisches Verhalten. 99, 9. 

Metastabilität der Elemente und Verbindungen als Folge von Enantiotropie und 
Monotropie. I, 94, 450. II. 94, 465. III, 94, 471. 
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Metastabilität der Metalle als Folge von Allotropie. 94, 443. 

— des „internationalen“ Westonelements. 95, 285. 

— des Westonschen Normalelements. (Erwiderung an die Herren Cohen und Moes- 
veld.) 97, 319. 

Methoxyl, Steigerung des basischen Charakters durch. 100, 238. 

Methylacetat-Äthylacetat-Gemisch, Dampfdruck. 99, 79. 

Micell, Micellverband. 98, 15. 

Milch, die Labgerinnung der Milch als Reizleitungsvorgang. 98, 460. 

Minimumsiedepunkt, Tabelle homogener Gemische mit. 99, 108. 

Mischelement (Definition). 91, 198. 

Mischkristallsysteme binäre, das Gleichgewicht fest-flüssig-Gas in b. M. II. Mitteilung. 
93, 89. 

Mischungen, Klassifikation der. 94, 593. 97. 230. 

— Thermodynamik der. I, 94, 592. II, 95, 15. III, 95, 37. IV, 96, 287. V, 97, 
229. VI, 97, 330. VII, 97, 337. VII, 97, 343. IX, 98, 151. 

Mischungswärme, zur Theorie der. 98, 151. 

Molarleitfähigkeitskurven, ihre Umkehrung und die anomale Dissoziation. 99, 434. 

Molarsuszeptilität, Berechnung der Molarsuszeptilität diamagnetischer Metallammo- 
niake. 93, 693. 

Molekularallotropie in der organischen Chemie. 92, 30. 

Molekularattraktion, über die. 4. Abhandl., 98, 737. 5. Abhandl., 96, 367. 

Molekulare Kontraktion bei der Bildung von festen Salzen. 100, 452. 

— Leitfähigkeit elektrolytiseher Lösungen. 98, 214. 100, 10. 

Molekularrefraktion von geschmolzenem NaNÖ;, KNO;, NaOH, KOH. 100, 316. 

Molekulartheorie, Methode zur experimentellen Prüfung. 95, 247. 

Molekularvolumen und Dampfspannung bei Benzol-Toluol-Mischungen. 97, 417. 

Molekularwärme der Mischungen. 95, 56. 

— von Mischungen. 97, 388. 

Molekularzustand binärer Salze in schwach ionisierenden Lösungsmitteln. 94, 295. 

— der Essigsäure in siedendem Benzol und im gesättigten Dampf der Lösung. 
92, 421. 

Moleküle, ein neuer Beweis für die körperliche Existenz der. 92, 471. 

Molekülbau und Farbe chemischer Verbindungen. 97, 304. 

Molekülverbindung und Nebenvalenz. 94, 129. 95, 438. 

Molybdän (3), Reaktionsgeschwindigkeit der Überchlorsäure mit Verbindungen des. 
100, 136. 

Molybdänsäure, acidifizierende Wirkung hydroxylierter organischer Stoffe auf Bor- 
säure u. M. 100, 393. 

Monochlorhydrin aus Epichlorhydrin und Glycerin. 92, 723, 726. 

— aus Glycerin. 94, 691, 723. 

— ?-, des Glycerins, Darstellung und Eigenschaften. 94, 723. 

Monotropie und Enantiotropie als Ursache von Metastabilität der Elemente und Ver- 
bindungen. I, 94, 450. II, 94, 465. III, 94, 471. 

— und Enantiotropie, und das Le Chatelier-Braunsche Prinzip. 100, 45. 


Nägelis Micelltheorie. 98, 15. 
Naphthalin, Verbrennungswärme. 97, 467. 
Natriumhydrosulfit, chemische Zersetzung und elektrolytische Bildung. 98, 325. 
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Natriumhydroxyd, Dichte, Brechungsexponent, Molekularrefraktion von geschmol- 
zenem. 100, 316. 

Natriummethylat, Einwirkung auf Monobrombernsteinsäure, «-Bromisobuttersäure, 
3-Brombuttersäure und «-Brompropionsäure. 92, 98. 

Natriumnitrat, Brechungsexponent, Molekularrefraktion von geschmolzenem. 100, 323. 

Natrium-1-Phenyl-3-Thiourazol, Reaktion mit Äthyljodid in absolutem Alkohol bei 
25°. 91, 607. 

Natriumsulfat, die Imwandlungen von. 91, 548, 676. 

Nebenvalenz und Molekülverbindung. 94, 129. 95, 438. 

Nernstsches Wärmetheorem, Anwendungen des. 94, 753. 

Neutralsalze, Einfluss der ionenfremden Neutralsalze auf Fällungsgleichgewichte. 
97, 22. 

— Wirkung auf homogen-chemische Vorgänge in Lösungen. 100, 451. 

Neutralsalzwirkung bei höheren Salzkonzentrationen auf die Verseifungsgeschwindig- 
keit von Äthylacetat und auf die Wasserstoffionenaktivität des Katalysators. 
98, 260. 

Nichtdissoziierter Anteil (1 — «) der gelösten Salze im Zusammenhang mit der Di- 
elektrizitätskonstante der Lösungsmittel. 94, 374. 

Nichtwässerige Lösungen, Dielektrizitätskonstante und elektrolytische Dissoziation, 
Molekularzustand binärer Salze. 94, 263, 295, 374. 

— — 4-V-Kurven binärer Elektrolyte. 100, 512. 

Nickelion, Diffusionsgrösse und Ionenbeweglichkeit des. 95, 62. 

Nitrate, Doppelsalzbildung mit Sulfaten in wässeriger Lösung. 

Nitrokörper, Reduktion mit Zinn-(2)-chlorid. 100, 197. 

Nitrophenolsalze, Löslichkeit in Alkohol-Wassergemischen. 92, 581. 

Normalelemente, Thermodynamik der. VII, 96, 253. VII, 96, 259. IX, 96, 437. 

— über die angebliche Unbrauchbarkeit des Westonschen. 97, 319. 

Normalität reiner Stoffe. 97, 232. 

Normalsubstanzen für die Erhöhung von Verbrennungskalorimetern. 

Nullpunkt der Verdampfung. 95, 154, 512. 


Oberflächenaktivität und Dissoziation wässeriger Fettsäurelösungen. 99, 172. 

Oberflächenkräfte bei heteropolaren Kristallgittern. 97, 478. 

Öberflächenspannung, Bestimmung mittels schwingender Flüssigkeitsstrahlen. 94, 149. 

— irrtümliche Einteilung der Flüssigkeiten nach der. 99, 103. 

— und ihre Beziehung zu anderen Eigenschaften von Flüssigkeiten. 93, 607. 

Öberflächenvaknz. 100, 420. 

Optische Effekte bei der Salzbildung organischer Säuren. 1. Phenole und Enole. 
94, 405. 

— Eigenschaften einiger Schwermetallkomplexe. Il, 97, 1. 

— Untersuchungen über die Konstitution einiger Sauerstoffsäuren des Chlors und 
Broms, sowie deren Ester und Salze. 93, 312. 

Organische Verbindungen, röntgenspektroskopische Untersuchungen. I, 99, 242. 
II, 99, 267. 

Osmose und Diffusion unter dem Einfluss kapillarelektrischer Kräfte. 92, 385. 

Osmotischer Druck der Kolloide, Gelatine. 91, 705. 

— — qualitative kinetische Deutung. 92, 180. 

— — von Lösungen beliebiger Konzentration. 95, 22. 
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Osmotischer Druck von Salzlösungen und seine Beziehung zum Aktivitätskoeffhi- 
zienten. 98, 233. 100, 31. 

Ösmotische Koeffizienten, Temperaturabhängigkeit. 100, 140. 

ÖOsmotisch-kinetische Theorie der verdünnten Lösungen. 92, 169. 98, 275. 

Ostwald-Preis, Ausschreibung. 100, 572. 

Östwaldsche Stufenregel und ihre Beziehung zum Verdampfungskoeffizienten. 99,383. 

— Verdünnungsgesetz, die Abweichungen vom. 98, 56. 

— — Modifikation der ursprünglichen Gleichung. 98, 230. 100, 27. 

Oxalsäure, Dissoziationskonstanten. 96, 416. 

— Kinetik der durch Blutkohle beschleunigten Oxydation der. 91, 31. 

ÖOxydationsmittel, Potentialveränderungen bei Belichtung von. 91, 624. 

Oxyhaloide der alkalischen Erden, Gleichgewichte in ternären Systemen. I, 92, 59. 
II, 92, 496. 


Palladium als Katalysator bei der Oxydation wässeriger Hypophosphitlösungen. 
91, 199. 

Palmitinsäure und Laurinsäure, Schmelzdiagramm, Löslichkeit. 983, 529, 

Paneth sche Adsorptionsregel für Radioelemente. 97, 478. 

Paracyan, Darstellung, Löslichkeit in Cyan. 91, 469. 

Paraffin und Paraffinlösungen, Wärmeausdehnung. 93, 5%, 

Passivität, über. 92, 238. 

— und Polarisation eines Metalles. 92, 22, 29. 

Perchlorsäure, siehe Überchlorsäure. 

Periodisches System der Elemente, eine neue Anordnung. 91, 500. 

— — der Elemente im Lichte der Theorie des radioaktiven Zerfalls. 94, 257. 

Phasenallotropie in der organischen Chemie. 92, 35. 

Phenole und Enole. Optische Effekte bei der Bildung. 94, 400. 

Phenol-Wasser-Base, Gleichgewichte in den Systemen. 91, 313. 

Phenolphthalein, Einfluss des Äthylalkohols auf den Farbenumschlag des. 100, 532. 

Phenylthioharnstoff, Kinetik der durch Kohle beschleunigten Oxydation des. 91, 1. 

Phloroglueinkarbonsäure, Bildung und Zerfall. 93, 183, 240. 

Phosphor, das System Phosphor im Lichte der Theorie der AERO. 91, 249. 

Photochemie der Halogenwasserstoffe. 91, 722. 

— des Tetrabenzoyläthylens I. 96, 233. 

— der photographischen Trockenplatte. 99, 499. 

— über das Grundgesetz der. 98, 94. 100, 266. 

Photochemisches Äquivalenzgesetz von Einstein, Bestätigung an der Photolyse des 
Uranylformiates. 92, 513. 

Photochemische Umlagerungen in der Triphenylmethanreihe. 97, 426. 

— Vorgänge, Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration. 
100, 502. 

— Zersetzung des Kohlendioxyds im ultravioletten Licht. 91, 347 

Photochloridschichten, dichrometrische Farbanpassung in. 100, 549. 

Photoelektrische Zellen, Verwendung zur Messung der Lichtabsorption in Lösungen. 
I, 96, 214. II, 100, 208. 

Photohaloide, Verhalten im elektrischen Gleichstrom. 100, 489. 

Photokonzentrationsketten. 97, 426. 

Photolyse des Uranylformiates. 92, 513. 
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Photolyse des Uranyloxalates. 100, 386. 

Phthaleine, Mechanismus des Farbumschlages einiger. 100, 479. 

Physikalische Chemie, zur Geschichte der Zeitschrift für. 100, 1. 

Piözochemische Studien. XIV. Abhandl., 92, 433. XV. Abhandl., 93, 385. XVI. Ab- 
handl., 94, 210. 

Plumbit, Oxydation zu Plumbat mit Wechselstrom. 94, 1. 

Poiseuillesches Gesetz, Gültigkeit für Agarsole. 100, 252. 

Polänyische Theorie der Adsorption, Prüfung. 94, 628. 

Polarisation und Passivität eines Metalles. 92, 22, 29. 

Polarisationserscheinungen bei Wasserstoff-, Sauerstoff- und Chlorentwicklung. 
92, 32. 

Polymerie und Solvolyse binärer Salze in schwach ionisierenden Lösungsmitteln. 
94, 295. 

Polymerisationsgrad, Methoden zur Bestimmung des Polymerisationsgrades anomaler 
Stoffe. 95, 42. 

Potential, chemisches und seine statistische Bedeutung. 95, 149. 

— elektrolytisches, Festsetzung eines Bezugsnullpunktes. 98, 50. 

Potentialmessungen an CuS, OwS, CuJ, PbS, AgsS in den Lösungen von Salzen 
der betreffenden Metalle. 99, 20. 

Potentialsprung an der Grenzfläche zweier Flüssigkeiten. 100, 182. 

Potentialunterschied Metall-Elektrolyt, neue Beziehungen. 92, 11. 

Potentialveränderungen bei Belichtung von Oxydationsmitteln. 91, 624. 

Primärteilchen. 98, 30. 

Propylenchlorhydrine aus Allylchlorid; aus Glykol. 93, 63, 66. 

Pseudorazemie. 93, 106. 

Pseudosysteme, organische. 92, 35. 


Quarzglasultraviolett, Reaktionen im. I. Teil, 95, 215. II. Teil, 98, 474. 
Quasi-viskoser Effekt von Smoluchowski. 100, 254. 

Quecksilber, Trennung der Isotopen. 99, 189. 

Quecksilberjodid, über. 93, 345. 


Radioaktiver Zerfall und periodisches System. 94, 257. 

Radioelemente, Isotopie. 99, 161. 

— Kernmodell von Lise Meitner. 99, 161, 168, 321, 327. 

— Periode, Atommasse und elektrische Ladung der. 92, 685. 

Radiumemanation, Diffussionsgrösse und Atomdurchmesser. 92, 213. 

— Löslichkeit in organischen Flüssigkeiten. 95, 257. 

Radiumstrahlung, Reaktionen in der durchdringenden. I. Teil, 95, 215. II. Teil, 
98, 474. 

Ramsay-Youngsche Regel und das Dühringsche Gesetz. 95, 154, 512. 

Reaktionen der Ionen und Molekeln von Säuren, Basen und Salzen. I. Über die 
Reaktion von Natrium-1-Phenyl-3-Thiourazol und Äthyljodid in absolutem Äthyl- 
alkohol bei 25°. 91, 607. 

Reaktionsgeschwindigkeit, Abhängigkeit von der Konzentration bei photochemischen 
Vorgängen. 100, 502. 

— bei der Reduktion wässeriger Überchlorsäure durch 7% (3), Mo (3) und Or (2) in 

schwefelsaurer und salzsaurer Lösung. 100, 124. 
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Reaktionsgeschwindigkeit, Einfluss des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
in kondensierten Systemen. III, 92, 433. 

— Experimentelle Bestimmung an Wasserstofl-Sauerstoff-Gemischen. 97, 158. 

— im System 2 NO +09z272NO> 100, 68. 

— in heterogenen Systemen und Korngrösse. 92, 227. 

Reaktionsmechanismus, vollständiger Reaktionsmechanismus des Westonschen Nor- 
malelements. 96, 437. 

Reduktion von Nitrokörpern mit Zinn-(2)-chlorid. 100, 197. 

— wässeriger Überchlorsäure durch 7i (3), Mo (3) und Cr (2) in schwefelsaurer und 
salzsaurer Lösung. 100, 124. 

Reduktionsgeschwindigkeit, Einfluss von Salz- und Säurezusätzen bei der Reduk- 
tion von Nitrokörpern mit Zinn-(2)-chlorid. 100, 197. 

Reduktionskinetik der Azoverbindungen. 96, 180. 

Reibung von Gasen und Dampfdruck. 92, 287. 

Reichweite der «-Strahler in Beziehung zur Lebensdauer. 93, 619. 

— der «-Strahler in Beziehung zur Gesamtzahl der Kernbausteine. 99, 327. 

Reinelement, Definition. 91, 198. 93, 87. 

Reine Stoffe, Ermittlung ihrer wahren molekularen Konstitution. 98, 81. 

— Normalität. 97, 232. 

Retina, photochemische Vorgänge in der. 100, 537. 

Reversibilitätsbedingungen in der Thermodynamik der Mischungen. 97, 242, 245, 
343, 357. 

Rhythmische Kristallanordnung. 93, 754. 

Rhythmisches Erstarren. 93, 521. 

Rohrzucker, Verbrennungswärme. 97, 467. 

Röntgenspektroskopische Untersuchungen an organischen Verbindungen. I, 99, 242. 
II, 99, 267. 

Röntgenstrahlen, Wirkung auf Jodoform-Chloroformlösungen. 97, 368. 


Salicylsäure, Dissoziation. 93, 220, 236. 

— Gleichgewichtskonstante der Zersetzung der Salicylsäure in Phenol und Kohlen- 
säure. 91, 75. 

— über die Dissoziation der. 91, 701. 

Salze und Salzgemische, Leitfähigkeit fester. 99, 57. 

Salzgemische, elektrische Leitfähigkeit fester. 96, 474. 

Salzkatalyse. 91, 620. 

Salzlösungen als Lösungsmittel. 100, 146. 

Sättigungsdruck, berechnet aus der Temperatur, Verdampfungswärme und dem 
Molarvolumen der Flüssigkeit, unter Anwendung des Maxwellschen Verteilungs- 
gesetzes. 93, 743. 

Sauerstoffsäuren des 0! und Br, optische Untersuchungen zur Konstitution der. 
93, 312, 

Säuren, Leitfähigkeit in absolutem und wasserhaltigem Alkohol. I, 89, 129. II, 
91, 46. 

Schlierende Sole, Entstehung und Wesen. 98, 328. 

Schmelzwärme und Fluidität. 92, 312. 

— Berechnung aus den inneren Verdampfungswärmen. 96, 372. 

— des violetten Phosphors. 91, 292. 
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Schmelzwärme organischer Substanzen und ihre Beziehnng zur Lösungswärme. 
98, 252. 

Schmelz- und Löslichkeitskurven. (Theoretisches). 96, 300. 

Schwärzungsgesetz lichtempfindlicher Schichten. 98, 173. 

Schwefellösungen, Lichtabsorption molekularer und kolloider. 92, 471. 

Schwefelsäure, Dissoziationskonstanten. 96, 404. 

Schwermetallkomplexe, optische Eigenschaften. 97, 1. 

Schützsche Regel über den zeitlichen Verlauf der Enzymreaktionen. 91, 38. 

Sekundärteilchen. 98, 33. 

Selen, kathodische Abscheidung und elektroanalytische Bestimmung. 100, 346. 

Sensibilisierung, optische. 100, 568. 

Siedepunktsbestimmung unter vermindertem Druck und ihre Fehlerquellen. 95, 
184, 512. 

Siedepunktserhöhung, kinetische Ableitung des Gesetzes für. 92, 207. 

Siedepunktsunterschiede bei isomeren Kohlenwasserstoffen. 99, 407. 

Siedetemperaturen, Dührings Gesetz der druckgleichen. 95, 154, 512. 

— in Beziehung zu den physikalischen Eigenschaften der Gase. 91, 431. 

Silberacetat, Löslichkeit bei 25° in reinem Wasser, sowie in Gegenwart ionengleicher 
und ionenfremder Salze. 97, 22. 

Silberhalogenide, Adsorption von Bleiisotopen an kolloidalen. 97, 478. 

Silberjodat, Umsetzung mit KsCrO,. 98, 103. 

Silberoxyd, Modifikationen, Umwandlungspunkt, Affinität zu einigen aromatischen 
Säuren. 99, 474. 

Silberpermanganat, Zerfallsgeschwindigkeit. 100, 463. 

Smoluchowskische Formel der örtlichen Verteilung der Teilchen in einem kinetischen 
Felde. 94, 254. 

— quasi-viskoser Effekt. 100, 254. 

Sole mit nichtkugeligen Teilchen. 98, 293. 

Solvens, siehe Lösungsmittel. 

Solvolysationskraft verschiedener Lösungsmittel. 94, 29. 

Solvolyse und Polymerie binärer Salze in schwach ionisierenden Lösungsmitteln. 
94, 295. 

Spezifische Drehung optisch-aktiver Flüssigkeiten im reinen Zustande und in Lösung. 
95, 385. 

— — und Dichte von Flüssigkeitsgemischen mit einer optisch aktiven Komponente. 
96, 428. 

— Volumen fester Stoffe, Bestimmung. 93, 451. 

— Wärme von CdSO,-Lösungen. 95, 305. 

— — von festem (0dSO;-8/3 H50. 100, 156. 

— — fester Stoffe, Bestimmung auf adiabatisch-elektrischem Wege. 100, 151. 

— — Verfahren zur Bestimmung der „wahren“ spezifischen Wärme von Salzen. 
96, 452. 

— — der in den Normalelementen enthaltenen Salze und Temperaturformeln der 
N.E. 96, 437. 

— — bei Kettenisomeren, 99, 412. 

Stabilität, Ladung und Hydratation Iyophiler Sole. 100, 259. 

Stahl, Kristallbau. 98, 181. 

Starke Elektrolyte, allgemeine Theorie. 98, 211, 433. 100, 9. 
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Statische Methode zur Messung des Dampfdruckes binärer Flüssigkeitsgemische 
von Burwinkel. 99, 72. 
Stereonische Formeln. 100, 408. 


Stickstoff, Zustandsgleichung des N bei geringen Drucken und tiefen Temperaturen. 


98, 70. 

Stickoxyde, Bildung und Zersetzung der höheren. 100, 68. 

Stöchiometrie der Ha0s-J>-Reaktion. 96, 26. 

«-Strahler, Beziehung zwischen Reichweite und Lebensdauer der. 98, 619. 

— Beziehung zwischen der Reichweite und der Gesamtzahl der Kernbausteine. 
99, 397. 

Strömungsdoppelbrechung, die räumliche Verteilung der. 98, 294. 

Stromverstärkungseffekt, ein elektrolytischer. 95, 457. 99, 275. 

Struktur der Kapillarschicht. 91, 571. 93, 570, 154. 

— einiger Verbindungen. 96, 471. 

Stufenregel nach Ostwald und ihre Beziehung zum Verdampfungskoeffizienten. 
99, 383. 

Sublimationswärme des violetten Phosphors. 91, 292, 756. 

Sulfate, Doppelsalzbildung mit Nitraten in wässeriger Lösung. 92, 351. 


Synthesen, katalytische Wirkung bei chemischen Synthesen durch Glimmentladung. 


100, 367. 


Tabelle homogener Gemische mit Minimumsiedepunkt. 99, 108. 

Tautomerie bei Organokomplexen. 100, 271. 

Teilchenattraktion und Koagulation. 92, 600. 

Tellur, kathodische Abscheidung und elektroanalytische Bestimmung. 100, 346. 

— Normalpotentiale. 97, 257. 

Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit und der Aktivitäts- und osmotischen Koefii- 
zienten von Salzen. 100, 139. 

— des Anziehungs- und Abstossungsgliedes in der Hauptzustandsgleichung nach 
Wohl. 99, 217, 220. 

Temperatureinfluss auf den Dissoziationsgrad «. 100, 17. 

Temperaturformeln der Normalelemente und die spezifische Wärme der in diesen 
Elementen vorhandenen Salze. 96, 437. 

Temperaturkoeffizient der grössten gewinnbaren Arbeit. 94, 746. 

— der Löslichkeit von Cadmiumjodid. 94, 210. 

— der theoretischen Lösungswärme. 94, 6. 

— des Westonnormalelements. 94, 22. 

Tetrabenzoyläthylen, Photochemie des. 96, 233. 

Thermischer Zerfall von Kaliumpermanganat. 100, 337. 

Thermodynamik der Mischungen. I, 94, 592. II, 95, 16. III, 95, 37. IV, 96, 287. 
V, 97, 229. VI, 97, 330. VII, 97, 337. VII, 97, 343. IX, 98, 151. 

— der „wahren Zusammensetzung“. 98, 84, 151. 

— der Normalelemente. VII, 96, 253. VII, 96, 259. IX, 96, 437. 

Thermodynamische Funktionen, statistische Bedeutung der. 95, 139. 

— und elektrokinetischer Potentialsprung an der Grenzfläche zweier Flüssigkeiten. 
100, 182, 

Thermokinetische Erklärung der gegenseitigen Attraktion kolloidaler Teilchen. 97, 464. 

Thermostat mit innenelektrischer Heizung. 98, 192. 
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Thermostat zur Polarisation insbesondere während der Zuckerinversion bei höheren 
Temperaturen. 91, 745. 

Titan (3), Kinetik der Oxydation von 3-wertigen Titan-Verbindungen mit Überchlor- 
säure in schwefelsaurer und salzsaurer Lösung. 100, 125, 131. 

Toluol-Schwefelkohlenstoff-Gemisch, Dampfdruck. 99, 80. 

Trägheitsmomente und Gestalt der Kohlensäuremolekel. 100, 159. 

Triphenylmethanreihe, photochemische Umlagerungen und Photokonzentrations- 
ketten. 97, 426. 

Trocknung, intensive, Einfluss auf innere Umsetzungen. 100, 477. 


Überchlorsäure, zur chemischen'‘Kinetik der Überchlorsäure und ihrer Salze. 100, 124, 
Übersättigte Lösungen, Kristallisationsverzögerung in. 94, 482. 

Umkehrpunkt des integralen Joule-Kelvin-Effektes für den Druck 0. 99, 223, 
Umwandlungen von Natriumsulfat. 91, 548, 676. 

Umwandlungsaffinität in Systemen fester Salze. 98, 239. 

Umwandlungspunkt, -wärme des Systems Aragonit-Caleit. 97, 179. 

Uran 1, Atommodell. 92, 685. 

Uran, die Existenz von Isotopen des Urans und das Meitner sche Kernmodell. 99, 321. 
Uranylformiat, Photolyse des. 92, 513. 

Uranyloxalat, Photolyse. 100, 36. 


Valenz und Adhäsion. 100, 425. 

— Definition, Mass. 100, 246. 

— Einfluss auf die Entladung kolloider Teilchen. 100, 256. 

— Wechsel der Valenz und Konstanz des typischen Charakters der Elemente. 
93, 18. 

Valenzsystemtheorie und die valenzsystemtheoretische Erklärung der komplexen 
Verbindungen, der ionogenen und labilen Bindung, der Gasmoleküle, Polymerie 
und Isomerie. 93, 113. 

Valenztheorie, Grundlinien einer. 93, 257. 

Verbindungsgewichte. 92, 677. 

Verbrennungskalorimeter, absolute Eichung. 97, 467. 

Verbrennungswärmen von Benzoesäure, Naphthalin und Rohrzucker. 97, 467. 

Verdampfungsgeschwindigkeit von Flüssigkeiten. 91, 143. 

Verdampfungskoeffizient und seine Beziehung zur Ostwaldschen Stufenregel. 

383. 

Verdampfungswärme des violetten Phosphors. 91, 292. 

— zur Theorie der. 98, 244. 

Verdrängungseffekt, ein elektrolytischer. 95, 457. 99, 275. 

Verdünnte Lösungen, osmotisch-kinetische Theorie der. 93, 275. 

Verdünnungsgesetz der Elektrolyte (Ostwaldsches), Abweichungen vom. 98, 56. 
Modifikation der Ostwaldschen Gleichung. 98, 230. 100, 27. 

Verdünnungs- und Lösungswärmen. 100, 33. 

Veredlung von Metallen, galvanische. 91, 687. 

Verfärbung und Lumineszenz durch Becquerelstrahlen. 100, 334. 

Verflüssigungstemperaturen und ihre mathematischen Beziehungen zu den Absorp- 
tionskoeffizienten der Gase. 91, 124. 

Verseifung der Äther. 99, 308. 
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Verseifungsgeschwindigkeit des Äthylacetats und Neutralsalzwirkung bei höheren 
Salzkonzentrationen. 98, 260. 

Verteilung des Gelösten in zwei einander berührenden Lösungsmitteln (kinetische 
Ableitung). 93, 308. 

Verzweigungsverhältnisse bei dualem «-Zerfall und das Meitnersche Kernmodell. 
99, 168. 

Viskosität von Agarsolen und der Einfluss von Elektrolyten. 100, 252. 

Viskositätskorrektion der molaren Leitfähigkeit, Kritik der. 99, 338. 

— der molaren Leitfähigkeit. 100, 513. 

Viskositätsmessungen mit dem Viskosimeter nach Cochius. 98, 758. 

Volumänderung beim Mischen zweier chemisch nicht aufeinander wirkenden Gase 
und ihre Messung mittels der Lichtbrechung. 92, 641. 

— Bestimmung der fiktiven Volumänderung beim Lösungsvorgang. 93, 436. 

Volumänderungen beim Verdünnen konzentrierter Lösungen bzw. beim Mischen 
zweier Flüssigkeiten. 94, 181. 

— der Äthyläther-Bromoform-Mischungen. 98, 395. 

Volumkorrektion der molekularen Leitfähigkeit. 100, 515. 


Wärmeausdehnung der Flüssigkeiten. 97, 376. 

— geschmolzener Salze. 98, 98. 

— von Paraffin und Paraffinlösungen. 93, 596. 

Wärmekapazität, Verhältnis zur Entropie. 92, 275. 

Wärmeleitungsfähigheit organischer Verbindungen. 93, 376. 

Wärmetheorem, Anwendung des Nernstschen. 94, 753. 

Wasserdampfkatalyse nach Baker. 98, 170. 

Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisch, Experimentelle Untersuchung des Entflammungs- 
punktes und der Reaktionsgeschwindigkeit. 97, 158. 

Wasserstoffionenaktivität des Katalysators bei der Verseifung von Äthylacetat in 
Gegenwart von Neutralsalzen in höherer Konzentration. 98, 260. 

Wasserstoffperoxyd, Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffperoxyds bei Gegen- 
wart von Eisenionen. 95, 328. i 

Wasserstoffsuperoxyd-Jod-Reaktion, Kinetik der. 96, 1. 

Wasserstoffsuperoxyd-Gleichgewicht, über das in der durchdringenden Radiumstrah- 
lung sich einstellende. 98, 474. 

Weglänge, molekulare, in Beziehung zu den Siedetemperaturen. 91, 434. 

Wegscheider sche Dampfdruckformel. 94, 753. 95, 434, 435. 

Weinsäure, Dissoziationskonstanten. 96, 426. 

Weissempfindung im Auge. 100, 561. 

Wertigkeit und Atombau. 93, 1. 

Westonelement, Metastabilität des „internationalen“ Westonelements und dessen 
Unbrauchbarkeit als Spannungsnormale. 95, 285. 

— Über die angebliche Unbrauchbarkeit als N. E. 97, 319. 

Weston-Normalelement, Neuberechnung der chemischen Energie. 96, 259. 

— Temperaturformel und vollständiger Reaktionsmechanismus. 96, 253, 437. 

— Temperaturkoeffizient des. 94, 22. 


Zeitschrift für physikalische Chemie, zur Geschichte der. 100, 1. 
Zentralatom, magnetischer Einfluss. 93, 69. 
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Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffperoxydes bei Gegenwart von Eisen- 
ionen. 95, 328. 
Zersetzungsspannungen, Bedeutung der experimentell bestimmten. 97, 290. 
Zink, Geschwindigkeit der Auflösung einiger Legierungen des Zink mit Arsen, Blei, 
Cadmium, Nickel, Platin und Gold. 92, 563. 
Zinn-(2)-Chlorid, —bromid, über die Reduktion von Nitrokörpern mit. 100, 197. 
Zinnwasserstoff SnH;. 100, 367. 
Zucker, Inversionskonstanten bei Drucken von 1—1500 Atmosphären. 92, 433. 
Zustandsgleichung, (A. Wohl), Untersuchungen über die. 11, 99, 207. III, 99, 226. 
IV, 99, 234. 
Zustandsgleichung des Stickstofis bei geringen Drucken und tiefen Temperaturen. 
98, 70. 
für Flüssigkeiten. 97, 445. 
für nasse Dämpfe von Raoul Pictet. 93, 245. 
stark verdichteter Stoffe. 99, 234. 
von Kammerlingh Onnes und die Theorie der Kapillarschicht. 91, 641. 
von Kammerlingh Onnes und A. Wohl. 99, 213. 
von A. Wohl, kritische Bemerkungen über ihre theoretische Bedeutung. 99, 
361, 380. 
Zustandsgleichungen, zur Theorie der. 96, 483. 98, 244. 
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Abel, E., Kinetik der Wasserstoffsuperoxyd-Jod-Reaktion. 96, 1. 

Aeree, S. F., siehe Chandler, J. 

Akerlöf, @., Die Neutralsalzwirkung bei höheren Salzkonzentrationen auf die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit des Äthylacetats und auf die Wasserstoffionenaktivität 
des Katalysators. 98, 260. 

Aronheim, @., Zur Deutung der elektrischen Erscheinungen beim Zerfall des Am- 
moniumamalgams. 97, 9. 

Arrhenius, S., Einige Bemerkungen zur Ghoshschen Theorie der Elektrolytlösungen. 

"100, 9. 

Aten, A. H. W., Theorie der elektrolytischen Bestimmung der Halogene als Halo- 
gensilber. 92, 320. 

— siehe auch Smüts, A. 


Bäckström, H.L. J., Über die Affinität der Aragonit-Caleit-Umwandlung. 97, 179. 

Bakker, @., Die Struktur der Kapillarschicht. II, 91, 571. III, 98, 570. 

— Die Zustandsgleichung von Kamerlingh Onnes und die Theorie der Kapillar- 
schicht. 91, 641. 

— Die Dicke der Kapillarschicht von Kohlensäure. 98, 154. 

Bartels, R., siehe Eucken, A. 

Baumeister, L. und R. @locker, Beitrag zur Kenntnis der Wirkung der Röntgen- 
strahlen auf Jodoform-Chloroformlösungen. 97, 368. 

Baur, E., Begleitwort zu der Abhandlung von J. Piazza (93, 183). 93, 240. 

— Über die Photolyse des Uranyloxalates. 100, 36. 

— und E. Herzfeld, Über die Labgerinnung der Milch als Reizleitungsvorgang. 98, 
460. 

— und S. Kronmann, Über die Ionenadsorptionspotentiale. 92, 81. 

— und R. Orthner, Über die Dynamik der Kohlensäureabspaltung aus organischen 
Verbindungen. 91, 75. 

Becker, K. und W. Jancke, Röntgenspektroskopische Untersuchungen an organischen 
Verbindungen. I, 99, 242. II, 99, 267. 

Beckerath, K.v., siehe Fajans, K. 

Beckmann, E. und 0. Liesche, Über den Molekularzustand der Essigsäure in sieden- 
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